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SUR  LES  COMBmAISONS  ALBUMI^^^USES 

DU   SÉRUM  DU  SiInIg  'et'  feu  iBlANC  DE 

L'ŒUF  \  DE  tÇpULE,     > 

A.   HEYNSIUS. 


A  la  fin  du  tome  second  des  O^iderzoekingen  gedaan  in  het 
physiologisch  Lahoratorium  der  Leidsche  Hoogeschool,  p.  216;  j'ai 
donné  un  aperçu  de  la  division  des  corps  albuminoïdes.  D'apr^ 
cet  aperça  ;  les  matières  albuminoïdes  de  Torganisme  animal  se 
laissent  distribuer  le  mieux  de  la  manière  suivante: 

I.  Albumine.  Soluble  aussi  bien  dans  les  dissolutions  fai- 
bles que  dans  les  dissolutions  concentrées  des  sels  alcalins  neutres 
(chlorure  de  sodium  ^  sulfate  de  soude  ^  etc.)  et  coagulable  dans 
ces  solutions  par  la  chaleur.  On  doit  y  distinguer  ^  à  raison  de  l'action 
différente  exercée/comme  on  sait,  par  Téther  et  Tacide  chlorhydrique: 

a.  Albumine  du  sérum. 
6.  Albumine  de  Tœuf. 

II.  Albuminate  alcalin.  Soluble  dans  les  dissolutions 
salines  faibles ,  insoluble ,  au  moins  en  majeure  partie ,  dans  ces 
mêmes  dissolutions  à  Tétat  concentré: 

a.  Albuminates  de  sodium  et  de  potassium  (glo- 

buline   et   caséine). 
h.  Paraglobuline  (matière   fibrinoplastique). 

c.  Matière   fibrinogène. 

d.  Myosine. 

e.  Fibrine. 
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De  ces  corps  ^  la  paraglobnline ,  la  globaline  et  la  matière 
fibrinogène  sont  ceux  qui  se  dissolvent  le  plus  facilement  dans 
les  solutions  salines  étendues  ;  mais  y  selon  toute  apparence ,  cette 
plus  grande  solubilité  n'appartient  pas  à  ces  corps  eux-mêmes, 
mais  dépend  de  la  présence  d'autres  matières ,  notamment  du 
phosphate  de  sonde:  Talbuminate  alcalin  préparé  artificielle- 
ment est  tout  aussi  soluble,  lorsqu'on  a  ajouté  à  sa  dissolution, 
avant  de  la  précipiter  par  Tacide  carbonique  y  une  petite  quantité 
de  phosphate  de  soude.  —  La  myosine  est  moins  soluble,  mais 
cela  est  dû  probablement  à  Tacide  lactique  qui  se  forme  dans 
le  tissu  musculaire:  Talbuminate  alcalin  obtenu  artificiellement 
devient  beaucoup  moins  soluble  par  le  contact  avec  des  acides 
faibles.  —  La  fibrine  ofiPre  des  différences  quant  à  la  solubilité; 
la  moins  soluble  est  celle  qu'on  retire  du  sang  artériel  par  le 
battage  ;  la  plus  soluble,  celle  que  fournit  le  caillot  formé  dans 
le  cœur  après  la  mort.  —  La  solubilité  de  toutes  ces  matières 
l'est  d'ailleurs  pas  constante  :  par  le  contact  avec  des  acides  faibles , 
et  même  avec  l'eau  pure,  cette  solubilité  est  notablement  diminuée. 

IIL  Abumine  acide  (syntonine,  parapeptone).  In- 
soluble dans  les  dissolutions  salines,  tant  étendues  que  concentrées. 

IV.'Peptones.  Solubles  dans  l'eau  et  dans  les  dissolutions 
salines  tant  étendues  que  concentrées,  —  au  moins,  en  ce  qui 
concerne  ces  dernières,  à  l'aide  de  la  chaleur. 

V.  Corps  albuminoïdes  composés  (hémoglobine, 
vitelline).  Les  propriétés  du  groupe  albnminoïde  qu'on  peut 
retirer  de  ces  corps  varient  suivant  l'agent  (acide  ou  alcali)  qu'on 
emploie  pour  la  décomposition.  Il  est  permis  de  se  demander  si, 
parmi  les  matières  énumérées  en  II ,  quelques-unes  ne  doivent  pas 
également  leur  origine  à  de  pareils  corps  albuminoïdes  composés. 

En  présentant  cet  essai  de  classification,  j'ajoutais  >  au  point 
de  vue  de  la  pratique ,  que  la  méthode  la  plus  certaine  pour  déceler 
l'albumine  dans  les  liquides  animaux  (urine ,  etc.),  consiste  à  mêler 
au  liquide  assez  d'acide  acétique  pour  qu'il  ait  une  réaction  for- 
tement acide;  si  alors  on  ajoute  à  ce  liquide  acide,  dans  une 
éprouvette^  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  concentrée 
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de  sel  marin  ;  et  qu'on  chauffe  ^  des  quantités  même  minimes 
d'albumine  sont  précipitées  complètement. 

L'essai  en  question  était  le  résultat  d'un  travail  de  longue 
haleine  ^  consacré  spécialement  à  la  nature  des  matières  nommées 
en  II  ;  travail  que  j'avais  entrepris  avec  la  collaboration  de  M.  le  Dr. 
S.  van  der  Horst  et  ensuite  poursuivi  seul,  et  dont  les  détails 
ont  été  communiqués  dans  les  tomes  I  et  II  des  Onderzoekingm , 
ainsi  que  dans  Pflûger,  Archiv  fur  Physiologie ,  t.  II,  1869. 

M.  A.  Schmidt,  en  effet,  après  avoir  trouvé  que  l'albumine 
précipitée  par  l'acide  carbonique  du  sérum  sanguin  étendu  de  dix 
fois  son  volume  d'eau  possède  une  action  fibrinoplastique ,  avait 
essayé  de  montrer  que  ce  corps  albuminoïde  est  une  matière  sui 
generis,  opinion  à  laquelle  M.  KUhne  s'était  rallié  dans  son 
traité  didactique.  D'après  M.  KUhne,  l'albuminate  alcalin  de 
LieberkUhn  ne  serait  pas  précipité  de  sa  dissolution  par  l'acide 
carbonique,  et  la  matière  précipitée  par  l'acide  carbonique  du 
sérum  sanguin  étendu  d'eau  ne  serait  pas  de  l'albuminate  alcali». 
Une  preuve  suffisante  de  différence  lui  paraissait  surtout  résulter 
du  fait  que  le  précipité  auquel  l'acide  carbonique  donne  naissance 
dans  le  sérum  étendu  est  soluble  dans  l'oxygène.  Sous  un  rapport 
seulement  il  différait  d'avis  avec  M.  Schmidt,  savoir,  en  ce  qu'il 
n'attribuait  pas  la  propriété  fibrinoplastique  au  précipité  entier 
fourni  par  l'acide  carbonique,  mais  seulement  à  une  partie  de  ce 
précipité,  dans  lequel  il  distinguait,  en  conséquence,  de  la  para- 
globuline  (=  matière  fibrinoplastique)  et  de  la  globuline.  Après 
la  séparation  de  ces  deux  matières ,  l'une  et  l'autre  solubles  dans 
l'oxygène,  l'albuminate  alcalin  pourrait  à  son  tour,  suivant  M. 
Ktthne,  être  précipité  du  sérum  sanguin  par  l'acide  acétique,  et 
ce  nouveau  précipité  ne  serait  pas  dissous  par  l'oxygène. 

Je  fis  voir  que  la  paraglobuline  séparée  par  l'acide  carbonique 
n'était  pas  seulement  dissoute  par  l'oxygène ,  mais  tout  aussi  bien 
par  rbydrogène,  et  que  de  très  faibles  quantités  de  phosphate 
de  sonde  communiquaient  la  même  propriété  au  précipité  produit 
par  l'acide  carbonique  dans  l'albuminate  alcalin  pur.  Je  trouvai 
en   outre  que  la  paraglobuline,  lorsqu'elle  a  été  lavée  à  l'eau, 

1* 
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ne  se  dissout  plus  qu'incomplètement  dans  Toxygène  ou  dans 
rhydrogène,  ce  qui  me  porta  à  admettre  que  la  paraglobuline , 
la  globuline  et  Talbuminate  alcalin  sont  une  seule  et  même  sub- 
stance, dont  les  différences  de  solubilité  tiennent  à  la  présence 
de  matières  étrangères.  J'étais  confirmé  dans  cette  manière  de  voir 
par  la  circonstance  que  tous  ces  corps,  dans  une  solution  saline 
faible,  sont  seulement  précipités  en  partie  par  Tacide  carbonique 
et  pour  une  autre  partie  par  ClNa  concentré,  et  que  dans  le 
sérum  du  sang  les  choses  se  passent  de  la  même  façon.  Quant 
à  la  propriété  fibrinoplastique^  de  la  paraglobuline ,  j'inclinais  à 
l'attribuer,  conformément  aux  vues  de  M.  Brticke,  à  la  présence 
d'un  ferment  étranger. 

La  solubilité,  dans  des  solutions  de  sel  à  7 — 10  Vo?  du  pro- 
toplasme coagulé  des  muscles,  avait  conduit  M.  Ktihne  à  admettre 
que,  dans  ceux-ci  également,  il  existe  une  matière  albuminoïde 
particulière ,  à  laquelle  il  donna  le  nom  de  myosine,  La  myosine , 
d'un  côté  se  distinguerait  des  matières  nommées  ci-dessus  par 
une  solubilité  moindre ,  et  de  l'autre  côté  s'éloignerait  de  la  fibrine 
par  une  solubilité  plus  grande.  M.  Denis  avait  déjà  montré  que 
la  solubilité  de  la  fibrine  est  très  diverse,  et  M.  van  der  Horst 
et  moi  trouvâmes,  en  outre,  que  toutes  les  matières  rapportées, 
en  II,  aux  albuminates  alcalins  deviennent,  par  les  acides  faibles 
et  même  par  le  contact  avec  l'eau ,  peu  à  peu  insolubles  dans  le 
sel  marin.  Je  conclus  donc  que  la  différence  de  solubilité  n'est 
pas  une  raison  suffisante  pour  établir  entre  ces  matières  une 
distinction  aussi  tranchée  que  celle  qui  a  été  admise  par  les  phy- 
siologistes dans  ces  derniers  temps. 

Je  constatai,  finalement,  que  dans  des  circonstances  favora- 
bles ,  —  parmi  lesquelles  il  faut  citer  en  premier  lieu  une  basse 
température,  —  les  globules  du  sang  de  cheval,  déposés  dans 
des  solutions  salines  faibles,  fournissent  presque  le  chiffre  total 
de  la  quantité  de  fibrine  trouvée  dans  le  sang ,  tandis  que  dans 
le  plasma  dilué,  obtenu  de  cette  manière,  on  ne  peut  déceler  en 
pareil  cas  que  des  traces  de  matière  fibrinogène.  J'en  conclus  que 
la   fibrine   tire   en    majeure  partie  son  origine  des  globules   du 
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sang.  La  justesse  de  cette  conclusion  fut  d'ailleurs  confirmée  par 
la  suite  de  mes  recherches,  car  avec  le  sang  d'oiseau  je  réussis 
également ,  plus  d'une  fois ,  à  retirer  des  globules  isolés  le  maxi- 
mum de  l'a  quantité  de  fibrine  i). 

Mes  résultats  trouvèrent  peu  de  contradiction,  et  pas  du  tout 
d'assentiment,  —  au  moins  à  l'origine. 

Dans  un  mémoire  important,  publié  en  1867  ^),  et  où  il  ren- 
dait, comme  je  l'ai  fait  moi-même,  pleine  justice  à  l'hypothèse 
de  M.  Schmidt  concernant  la  cause  de  la  coagulation  du  sang, 
M.  Brticke  avait  émis  l'idée  que  l'action  fibrinoplastique  n'appartient 
pas  en  propre  à  la  paraglobuline ,  mais  lui  est  communiquée  par 
un  ferment  mélangé  avec  elle.  Sans  tenir  aucun  compte  des 
résultats  que  j'avais  fait  connaître,  M.  Schmidt,  dans  un  travail 
postérieur  3),  où  il  combat  seulement  les  vues  de  M.  Brticke, 
maintient  son  hypothèse ,  que  la  fibrine  provient  du  sang.  Il  éta- 
blit d'abord  que  la  supposition  de  M.  BrUcke  ne  repose  sur  aucun 
fondement  légitimé,  mais,  finalement,  il  arrive  pourtant  à  ce 
résultat  que,  pour  la  réunion  —  sous  forme  de  fibrine  —  de  la 
matière  fibrinoplastique  et  de  la  matière  fibrinogène  contenues  dans 
le  plasma  du  sang  vivant,  il  faut  la  présence  d'un  ferment, 
lequel  se  développe  dans  le  sang  immédiatement  après  lextraction 
de  celui-ci ,  et  se  dépose  avec  la  matière  fibrinoplastique  précipitée 
par  l'acide  carbonique  "*). 

La  comparaison  des  propriétés  de  l'albumine  et  de  la  paraglo- 

*)  L'expérience  ne  réussit  que  dans  des  circonstances  favorables.  Une  basse 
température  est  un  point  essentiel.  Pour  le  sang  de  cheval,  j'ai  encore  appris  à 
connaître  une  autre  condition:  il  faut  prendre  le  sang,  lentement  coagidable, 
d'un  animal  vieux  et  mal  nourri.  Avec  des  chevaux  bien  nourris  (tels  que  ceux 
de  l'armée),  l'expérience  a  toujours  échoué.  Dans  mes  premières  recherches  j'avais 
opéré  sur  le  sang  de  chevaux  de  halage;  la  suite  de  mon  travail  a  montré  que 
c'est  ce  sang  là  qui  assure  le  mieux  le  succès  de  l'expcrience. 
*)  Wiener  Sitzungsher.,  t.  55,  p.  881. 
»)   Pflûger's  Archiv,  t.  6,  p.   413. 

*)  M.  Schmidt  trouve  toutefois  le  nom  de  „matière  fibrinoplastique,"  donné 
par  lui  au  précipité  que  l'acide  carbonique  fait  naître  dans  le  sérum  sanguin, 
préférable  à  celui  de  paraglobuline ,  parce  que ,  à  son  avis ,  cette  matière  contribue 
aussi  pour  une  part  à  la  formation  de  la  tibrine,  qui  s'opère  sous  l'influence 
du  ferment. 
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baline,  en  solution  dans  divers  liquides,  avait  conduit  M.  Briicke 
à  la  conclusion  que,  pour  le  moment,  on  ne  peut  pas  assigner 
de  caractères  chimiques  par  lesquels  la  paraglobuline  soit  diffé- 
renciée, comme  matière  albuminoïde  propre,  de  Talbumine  ordi- 
naire. Tous  les  arguments  que  M.  Schmidt  avait  produits  à  Tappui 
de  cette  thèse ,  dans  ses  premières  communications,  ont  été  combattus 
par  M.  Briicke.  Mais ,  dans  son  dernier  travail ,  M.  Schmidt  apporte , 
en  faveur  de  la  proposition  que  la  paraglobuline  diffère  de  Talbu- 
mine  ordinaire ,  des  arguments  nouveaux ,  dont  voici  les  principaux  : 

P.  La  paraglobuline  est  beaucoup  moins  soluble  dans  le  chlorure 
de  sodium  que  Talbumine.  Dans  le  sérum  du  sang  il  existe,  sur 
100  ce,  après  déduction  de  la  matière  fibrinoplastique ,  au  moins 
6  gr.  d'albumine,  dont  la  solution  est  effectuée  par  0,8  gr.  de 
sels  (la  quantité  totale  contenue  dans  100  c.  c.  de  sérum),  tandis 
que  les  0,7  gr.  de  matière  fibrinoplastique,  qui  sont  précipités 
de  100  c.  c.  de  sérum  par  an  acide ,  exigent  pour  leur  solution 
an  moins  1,5  gr.  ClNa. 

2\  La  solution  saturée  de  la  paraglobuline  dans  les  sels  alcalins 
neutres  se  trouble  lorsqu'on  y  ajoute  de  Teau,  tandis  qu'une 
solution  d'albumine  reste  limpide  quand  on  l'étend.  Four  maintenir 
en  solution  6  gr.  d'albumine,  il  suffit  de  0,8  gr.  de  sels,  quel 
que  soit  le  degré  de  dilution  du  ^sérum;  pour  maintenir  en  solution 
0,7  gr.  de  matière  fibrinoplastique,  en  cas  de  dilution  à  15  fois 
le  volume,  il  faut  8,25  gr.  ClNa. 

3°.  En  admettant  que  l'albumine  du  sérum  sanguin  soit  par 
elle-même  insoluble  dans  l'eau  et  ne  reste  en  solution  qu'à  la 
faveur  des  sels,  il  existe  pourtant  cette  différence,  que  la  para- 
globuline est  précipitée  de  la  solution  saline  étendue  par  les  acides, 
ce  qui  n'est  pas  le  cas  pour  l'albumine. 

,5 On  est  donc  en  présence",  ainsi  conclut  M.  Schmidt,  „de 
l'alternative  suivante  :  ou  bien  l'albumine  du  sérum  est  une  forme 
de  matière  albuminoïde  soluble  dans  l'eau,  ou  bien  c'est  un  corps 
devenant  soluble  en  combinaison  avec  des  quantités  de  sels  relative- 
ment très  petites.  Dans  les  deux  cas ,  l'albumine  du  sérumest  quelque 
chose  d'essentiellement  différent  de  la  matière  fibrinoplastique." 
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M.   Schinidt;    on   le    voit;    combat   seulement  Topinion  de  M. 
Brticke ,  que  la  paraglobuline  serait  identique  avec  l'albumine  du 
sang,   et   sur  ce  point   il  a  raison;  mais  il  ne  touche  pas  à  la 
question   de   l'analogie  indiquée,  par  moi  entre  la  paraglobuline 
et  Talbuminate  alcalin.  Il  observe  lui-même  que  la  paraglobuline 
est  dissoute,   non-seulement  par   l'oxygène,   mais  aussi,  surtout 
lorsqu'elle    est    bien  lavée,  par  Tacide  carbonique,   et  que  même 
la  dissolution  dans  Tacide  carbonique  se  fait  avec  plus  de  facilité  ; 
néanmoins ,  et  eu  dépit  de  cette  importante  observation ,  il  ne  songe 
pas  à  examiner  si  ce  lavage  n'enlèverait  pas  à  la  paraglobuline 
des  éléments  dont  dépend  sa  solubilité  dans  l'oxygène  (ou  dans 
l'hydrogène,  ainsi  que  je  l'ai  montré).  D'après  lui,  l'acide  carbo- 
nique  et  Toxygène  se  comportent  à  l'égard  de  la  paraglobuline 
comme  un  acide  et  une  base.  „Tous  les  deux  dissolvent  cette  sub- 
stance" dit-il,"  et  chacun  d'eux  la  sépare  de  sa  dissolution  dans 
l'autre  gaz.  Ce  mode  d'action  pourrait  s'expliquer  par  la  substi- 
tution réciproque  de  l'un  de  ces  gaz  à  l'autre.  Mais  quant  au  fait, 
que  la  substance  fibrinoplastique  est  précipitée  de  sa  dissolution 
dans  l'oxygène  par  l'acide  acétique  étendu,  tandis  que  lephéno* 
mène   inverse,    la   précipitation    de   la   dissolution   acétique  par 
l'oxygène  ne  seproduit  pas,  je  ne  saurais  en  donner  une  explication 
satisfaisante."    On   verra   que  ce  fait  s'explique  très  bien  par  la 
circonstance  que  la  solubilité  ou  la  non-solubilité  de  la  paraglobuline 
dans  )* oxygène  (ou  dans  l'hydrogène)  ne  dépend  pas  de  la  para- 
globuline elle-même,   mais   de  matières  étrangères,  ainsi  que  je 
l'ai  annoncé  il  y  a  déjà  4  ans. 

M.  Schmidt  avance ,  il  est  vrai  '  ) ,  que  la  paraglobuline  peut 
être  obtenue  dans  un  état  où  elle  ne  laisse  pas  de  cendres ,  ce  qui 
semble  réfuter  ma  manière  de  voir;  mais  on  doit  observer  que 
M.  Schmidt  ne  s'est  pas  assuré  si  la  paraglobuline  qu'il  a  brûlée 
(seulement  0,313  gr.)  était  encore  soluble  dans  l'oxygène.  Il  nous 
apprend  toutefois  qu'elle  avait  été  dissoute  dans  la  soude  étendue,  pré- 
cipitée par  l'acide  acétique ,  puis  lavée.  Si  M.  Schmidt  avait  examiné 

*)  /.  c,  p.  424. 
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la  paraglobuline  ainsi  préparée  ^  il  aurait  reconna  qu'elleétait  inso- 
Inble  dans  Toxygène ,  soluble  au  contraire  dans  Tacide  carbonique. 

M.  Eichwald  a  donné  une  monographie  détaillée  des  matières 
albuminoïdes  du  sérum  sanguin  M.  Il  y  distingue  la  paraglobuline  ^ 
la  sérumcaséine  et  la  sérumalbumine.  Sa  paraglobuline  est  l'or- 
dinaire. Il  précipite  par  l'acide  carbonique,  et  lave  jusqu'à  ce 
qu'on  ne  trouve  plus  la  réaction  du  chlore  dans  l'eau  de  lavage. 
Sa  paraglobuline  est  alors  insoluble  dans  Voxygène.  La  solution 
alcaline  pure  ne  se  coagule  pas  par  rébullition^  mais  bien  lorsqu'on 
y  ajoute  un  sel  alcalin  neutre. 

Sa  sérumcaséine  est  le  précipité  qu'on  obtient,  après  que  la 
paraglobuline  a  été  séparée  par  l'acide  carbonique ,  au  moyen  du 
traitement  ultérieur  par  l'acide  acétique;  c'est  donc  l'albuminate 
alcalin  de  Ktihne.  Il  faut,  suivant  M.  Eichwald,  ajouter  l'acide 
acétique  en  quantité  telle  que  par  la  chaleur  toute  l'albumine  soit 
précipitée ,  —  point  qu'il  est  difficile  de  toucher.  On  obtient  ainsi 
un  précipité  volumineux,  qu'on  lave  à  l'eau.  La  sérumcaséine, 
résultat  de  ce  traitement,  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les 
dissolutions  salines. 

La  sérumalbumine  de  M.  Eichwald  est  la  matière  albuminoïde 
qui  reste  après  l'éloignement  de  la  paraglobuline  et  de  la  sérum- 
caséine. Lorsque  le  sérum  étendu ,  dépouillé  des  deux  matières  en 
question,  est  abandonné  à  lui-même,  ou,  mieux  encore,  lorsqu'on 
l'étend  d'une  plus  forte  proportion  d'eau,  il  se  forme,  d'après 
M.  Eichwald ,  un  nouveau  précipité  floconneux  ayant  les  propriétés 
de  l'albumine  acide.  Par  le  simple  contact  avec  Veau  V albumine  se 
transforme  donc  en  albumine  acide  {syntonine),  On  peut,  de  cette 
manière ,  extraire  presque  toute  l'albumine  du  sérum  sanguin.  La 
sérumalbumine  pure  est  donc ,  selon  M.  Eichwald ,  insoluble  dans 
l'eau,  et  son  état  naturel  de  dissolution  est  le  résultat  de  la 
présence  de  sels  alcalins. 

On  peut  aussi,  par  un  procédé  simple,  séparer  l'albumine  du 
sérum   sous   la  forme  soluble.  On  n'a  qu'à  mêler  au  sérum  tout 

*)  Beitràge  zut  Chemie  der  gewebbildenden  Substamen  undihrer  Abkommlihge,  1873, 
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îaste  assez  d'acide  acétique  pour  que  par  rébullition  toute  Talbu- 
mine  se  coagule ,  et  à  ajouter  ensuite  un  volume  égal  d'une  solution 
concentrée  de  sel  marin.  On  obtient  alors  un  précipité  qui  est 
soluble  dans  Teau.  Si  Ton  emploie  de  plus  grandes  quantités 
d'acide  ;  ou  si  l'action  dure  plus  longtemps ,  la  matière  albuminoïde 
devient  insoluble  dans  Teau. 

Dans  sa  préface ,  M.  Ëicbwald  rapporte  que  c'est  seulement 
pendant  l'impression  de  son  Mémoire  qu'il  a  eu  connaissance  de 
mon  travail;  publié  en  1869  dans  les  Archives  de  Fâttger,  et 
que  d'ailleurs  ses  idées  n'en  ont  pas  été  modifiées ,  parce  que  mes 
résultats  peuvent  être  mis  en  harmonie  avec  sa  manière  de  voir. 
Toutefois ,  dans  les  notes  où  il  parle  de  ces  résultats  ;  je  vois  bien 
accusés  les  points  de  dissidence,  mais  je  ne  trouve  aucune  mention 
de  l'accord  des  résultats ,  là  où  cet  accord  pourrait  être  signalé. 
M.  Ëicbwald  trouve ^  comme  moi;  que  la  paraglobuline  lavée  est 
insoluble  dans  l'oxygène  ;  mais  quant  à  mon  opinion ,  que  la  so- 
lubilité de  la  paraglobuline  dans  l'oxygène  dépend  de  matières 
étrangères ,  il  croit  pouvoir  la  réfuter  par  la  remarque  que ,  si  la 
paraglobuline  contenait  des  selS;  elle  devrait  aussi  contenir  delà 
sérumalbumine.  Il  eût  été  plus  simple ,  me  semble-t-il ,  de  montrer 
que  la  paraglobuline  soluble  dans  l'oxygène  est  réellement  pure 
de  tout  mélange  avec  des  sels. 

M.  Ëicbwald  trouve  ensuite  que  la  matière  précipitée  du  sérum 
étendu  et  à  réaction  légèrement  acide  devient  peu  à  peu  insoluble 
dans  les  dissolutions  salines  ;  et  que  l'albuminate  alcalin  est  insoluble 
dans  une  dissolution  concentrée  de  sel;  mais  il  ne  dit  pas  dans 
ses  notes  que  le  premier  fait  avait  été  signalé  par  M.  van  der 
Horst  et  le  second  par  moi  dès  1869,  bien  que,  m'appuyant sur 
la'  faible  solubilité  que  j'avais  observée,  —  car  l'albuminate  alcalin 
n'est  pas  complètement  insoluble  dans  Cl  Na  concentré ,  —  j'eusse 
consacré  tout  un  chapitre  aux  différences  de  richesse  en  paraglobu- 
line des  différentes  espèces  de  sérum,  et  montré,  entre  autres,  que 
le  sérum  de  vache  en  contient  beaucoup  plus  que  les  autres  espèces. 

Si  mon  Mémoire  était  venu  plus  tôt  dans  ses  mains ,  M.  Ëicbwald 
ae    serait  probablement  rapproché  davantage  de  ma  manière  de 
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yoir^  car  il  s'est  donné  la  peine,  —  ce  que  négligent  tant  d'au- 
teurs ^  —  d'étudier  les  travaux  antérieurs ,  dont  il  donne  un  très 
bon  résumé  historique.  Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  supposition, 
les  faits  que  je  communiquerai  plus  loin  le  convaincront,  j'espère, 
que  j'ai  bien  le  droit  d'interpréter  ses  résultats  conformément  à 
mes  vues,  mais  que  l'inverse  n'est  pas  permis. 

M.  Flôszl  a  étudié ,  sous  la  direction  de  M.  Kuhne ,  les  matières 
albuminoïdes  du  foie  ^).  Son  travail  ne  fournit,  pour  la  question 
qui  nous  occupe,  rien  de  nouveau.  Il  trouve  aussi  que  la  solu- 
bilité de  la  matière  albuminoïde  de  la  cellule  hépatique  diminue 
par  le  contact  de  l'eau,  et  confirme  ainsi  le  résultat  indiqué  par 
M.  van  der  Horst. 

Bientôt  après,  parut  un  travail  de  M.  Aronstein  ^),  exécuté  sous 
la  direction  de  M.  Schmidt.  Les  résultats  obtenus  par  l'auteur  le 
conduisent,  lui  et  évidemment  aussi  M.  Schmidt,  à  des  opinions 
qui  sont  de  nouveau  diamétralement  opposées  à  celles  qu'on  avait 
généralement  adoptées  dans  les  derniers  temps.  Voici  les  propo- 
sitions auxquelles  ils  arrivent: 

1^  Par  la  dialyse  on  peut  obtenir  de  l'albumine  privée  de  sels. 

2\  L'albumine  du  sérum  et  de  l'œuf  est  un  corps  albuminoïde 
qui  n'est  coagulé  ni  par  la  chaleur,  ni  par  l'alcool. 

3^  La  coagulation  qu'éprouvent  ces  deux  matières  par  la  chaleur 
dépend  uniquement  de  sels  tenus  en  mélange. 

4^  Les  sels  de  terres  alcalines,  qui  se  trouvent  dans  le  sang, 
n'y  sont  pas  unis  aux  matières  albuminoïdes,  mais  à  d'autres  matières, 
qui  par  la  dialyse  peuvent  être  enlevées  à  la  solution  albumineuse. 

ô°.  L'albumine  d'œuf,  pure  de  sels,  n'est  pas  précipitée  par 
l'éther,  tandis  que  l'albumine  du  sérum,  pure  de  sels,  est  bien 
précipitée  par  cet  agent;  en  présence  de  sels,  l'action  est  pré- 
cisément inverse. 

M.  Nasse,  dans  trois  communications  successives  ^),  a  appelé 
l'attention  sur  la  manière  différente  dont  les  matières  albuminoïdes 


»)  Pfluger's  Archiv,  t.  7,  1873,  p.  371. 

>)  Ibid.,  t.  8,  1873,  p.  76. 

•)  Ibid.,  t.  6,  1872,  p.  689;  t.  7,  1873,  p,  139;  t.  8,  1873,  p.  381, 
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se  comportent  sous  rinfluence  de  la  baryte  canstique.  Quand  on 
chauffe  ces  matières  avec  la  baryte  ;  il  n'y  a  toujours  qu'une 
partie  de  l'azote  qui  sort  de  la  combinaison.  La  quantité  de 
cet  azote  plus  lâchement  uni  présente ,  pour  les  différents  corps 
albuminoïdes  ;  des  divergences  très  notables.  Même  si  l'on  opère  ^ 
comme  M.  Nasse  l'indique  dans  sa  seconde  communication^  en 
dissolvant  d'abord  les  matières  albuminoïdes  dans  l'acide  chlorhy- 
drique^  puis  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte  ^  on  n'en 
trouve  pas  moins  une  différence ,  quoique  plus  petite.  Les  albumines 
acides  (syntonines)  obtenues  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
contiennent  toujours ,  de  même  que  les  albuminates  alcalins ,  moins 
d'azote  lâchement  uni  que  les  substances  mères  ^  et  cette  différence 
en  moins  est  d'autant  plus  grande  qu'on  a  employé  de  l'acide  ou 
de  l'alcali  plus  fort.  Il  y  a  donc  une  quantité  innombrable  d'al- 
bumines acides  et  d'albuminates  alcalins. 

Enfin,  je  dois  encore  citer  deux  communications  auxquelles 
j'ai  déjà  fait  allusion  plus  haut^  en  disant  que  mes  travaux  antérieurs 
n'avaient  trouvé  quelque  faveur  que  dans  les  derniers  temps. 

La  première  de  ces  communications  est  celle  deM.  Landois  '). 
Il  a  porté  une  goutte  de  sang  de  lapin ,  défibriné ,  dans  du  sérum 
de  grenouille ,  et  a  observé  que  les  cellules  s'appliquent  l'une  contre 
l'autre.  Les  cellules  situées  le  plus  près  de  la  périphérie  se  déco- 
lorent ^  et  cette  décoloration  s'avance  graduellement  vers  le  centre. 
Au  commencement  on  peut  encore  distinguer  les  stromas  indivi- 
dnels ,  mais  s'il  s'établit  un  courant  dans  le  liquide ,  toute  la  masse 
des  stromas  est  entraînée ,  et  il  se  forme  des  filaments  et  des  fibres , 
dans  lesquels  les  contours  des  cellules  disparaissent.  M.  Landois 
propose  de  nommer  cette  matière  fibrineuse  stromafibrine ,  pour  la 
distinguer  de  la  plasmafibrine ,  qui,  d'après  lui,  prend  certainement 
naissance  sans  destruction  de  globules  sanguins^  comme  le  prou- 
verait l'absence  d'hémoglobine  dans  le  sérum.  „Outre  la  diversité 
d'origine",  ainsi  poursuit  M.  Landois,  „les  deux  espèces  de  fibrine 
sont  peut-être  aussi  différentes  sons  le  rapport  chimique  ^  la  stroma- 


)   Ceniralblaii f.  d,  med.  Wissensch.  1874,  p.  420, 
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fibrine  se  distinguant  de  la  plasmafibrine ,  an  moins  initialement  ^ 
par  la  présence  de  la  lécithine,  dn  protagon,  etc.,  sar  laquelle 
d'antres  observateurs  ont  appelé  Tattention.  Comme  on  le  sait, 
M.  Heynsius  a  également  signalé  la  production  de  la  fibrine  aux 
dépens  des  globules  rouges  du  sang,  mais  sans  avoir  étudié  le 
mode  exact  de  cette  production ,  ni  fait  ressortir  la  différence  entre 
le  produit  et  la  plasmafibrine." 

Si  M.  Landois  s'était  donné  la  peine  de  lire  ce  que  M.  van 
der  Horst  et  moi  avons  publié  à  ce  sujet ,  il  aurait  vu  que  nous 
avons  étudié  le  phénomène  beaucoup  plus  exactement  qu'il  ne  l'a 
fait  lui-même.  Quant  à  la  différence  entre  la  stromafibrine  et  la 
plasmafibrine,  que  j'aurais  négligée,  j'attends  avec  impatience  les 
communications  ultérieures  de  M.  Landois.  Dans  le  Mémoire  paru , 
on  ne  trouve  rien  concernant  les  propriétés  de  la  stromafibrine  et 
de  la  plasmafibrine ,  ni  par  conséquent  concernant  leur  différence , 
hormis  toutefois  ,,la  présence  de  la  lécithine,  du  protagou,  etc., 
Sur  laquelle  d'autres  observateurs  ont  appelé  l'attention." 

Je  sais  bien  qu'on  a  trouvé  de  la  lëcitbine  dans  les  globules 
sanguins,  mais  la  fibrine  du  sang  n'a  jamais  été  examinée  à  ce 
point  de  vue ,  et  dans  la  description  donnée  par  moi ,  et  par  moi 
seul,  des  propriétés  de  la  fibrine  retirée  des  globules  sanguins, 
il  n'est  pas  question  de  la  présence  de  la  lécithine.  La  remarque 
de  M.  Landois  est  donc,  pour  le  moment,  dénuée  de  tout  sens; 
mais  quand  même  on  constaterait  plus  tard  quelques  variations  dans 
la  fibrine  formée  sous  des  conditions  diverses,  cela  ne  prouverait 
encore  rien  contre  l'identité  de  la  matière,  car  nous  savons  déjà 
depuis  longtemps  que  la  fibrine  présente  des  propriétés  différen- 
tes, suivant  qu'elle  a  été  extraite  du  sang  artériel  ou  veineux, 
ou  bien  qu'elle  provient  d'un  caillot  cardiaque. 

La  seconde  publication,  dont  j'ai  encore  à  dire  quelques  mots , 
est  une  communication  préliminaire  de  M.  Scbmidt,  qui  m'a  été 
envoyée  pendant  l'impression  du  présent  travail  *). 


•)    Ueher    die    Heziehungen    des    Faserstoffes   zu   defi  farhlosen  und  deu  rothe,i 
Blutkorjterchen  und  Hier  die  Entstehung  der  letziereri.  Dorpat,  20  juillet  1871. 
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Les  transsndats  ordinaires^  qni  ne  contiennent  pas  de  fer- 
ment ^  conviennent  le  mieux ,  suivant  M.  Schmidt,  pour  montrer 
que  la  quantité  de  fibrine  dépend  de  la  quantité  de  matière 
fibrinoplastique  ajoutée;  on  peut,  par  cette  addition,  porter 
au  sextuple  la  quantité  de  fibrine  que  ces  transsudats  four- 
nissent par  eux-mêmes. 

Dans  ces  transsudats^  et  de  même  dans  le  sang^  au  moins 
chez  les  mammifères ^  on  ne  trouve  primitivement,  selon  M.  Schmidt, 
ni  la  matière  fibrinoplastique  ^  ni  le  ferment.  L'un  et  l'autre  se 
forment  aux  dépens  des  globules  blancs  du  sang. 

Dans  le  plasma  des  mammifères  il  n'existe  initialement  que 
deux  corps  albuminoïdes ,  l'albumine  et  la  matière  fibrinogène. 
Mais  le  sang  circulant  est  riche  en  globules  blancs^  et  ceux-ci 
se  détruisent  rapidement  et  en  grand  nombre  dès  que  le  sang 
est  extrait  de  la  veine.  Les  produits  de  leur  décomposition  se 
dissolvent  dans  le  plasma,  et  un  de  ces  produits  est  la  matière 
fibrinoplastique.  Simultanément  est  engendré  un  produit  cadavé- 
rique ,  le  ferment.  A  ïaide  (ïun  refroidissement  considérable  et  rapide 
on  peut  y  sinon  empêcher  complètement  ^  au  moins  ralentir  cette 
action.  La  quantité  de  globules  blancs  qu'on  trouve  dans  le  sang 
défibriné  n'est  qu'une  petite  fraction  de  ceux  qui  existent  primi- 
tivement dans  le  plasma ,  à  peine  10  pour  cent,  d'après  M.  Schmidt. 

Les  transsudats  proprement  dits  ne  se  coagulent  non  plus  qu'à 
raison  des  globules  blancs  qu'ils  renferment,  et  comme  ils  sont 
pauvres  en  cet  élément ,  leur  coagulation  est  tardive  et  incomplète. 
Les  transsudats  tout  à  fait  limpides ,  ne  contenant  pas  de  leuco- 
cytes, restent  liquides. 

Outre  les  globules  rouges  et  blancs,  le  sang  renferme,  aussi 
longtemps  qu'il  n'est  pas  caillé,  un  grand  nombre  de  formes  de 
passage.  On  les  reconnaît  à  leurs  contours  déliés,  à  leur  corps  en 
apparence  uniquement  composé  de  gros  grains  rouges  ^  et  à  leur 
noyau  incolore  devenant  visible  par  des  lavages  à  l'eau.  La  des- 
truction de  ces  formes  intermédiaires  peut  également  être  ralentie , 
ce  qui  permet  d'étudier  la  marche  du  phénomène  dans  ses  phases 
saccessives.    Il   se  forme  de  petits  amas  de  corpuscules  sanguins 
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incolores.  Si  l'on  traite  ces  corpascnles  par  Tacide  carbonique  on 
par  Tacide  acétiqne  très  étendu,  les  grains  rouges  disparaissent 
et  le  noyau  absorbe  l'hémoglobine ,  ce  qui  lui  donne  Taspect  d'nn 
globule  rouge  du  sang. 

Les  mêmes  formes  se  retrouvent  chez  les  oiseaux  et  les  amphi- 
bies ;  mais ,  dans  le  sang  de  ces  animaux ,  elles  paraissent  avoir 
^une  existence  fixe  et  durable'',  au  lieu  d'être  soumises  à  une 
destruction  rapide,  comme  dans  le  sang  des  mammifères.  Aussi 
la  coagulation  fibrinaire  du  sang  d* oiseau  ou  d^ amphibie  se  fait-elle 
principalement  aux  dépens  des  globules  rouges  j  qui  possèdent  ici 
une  tendance  à  la  décomposition  tout  aussi  grande  que  celle  des 
formes  intermédiaires  et  des  globules  blancs  dans  le  sang  des 
mammifères. 

Ghez  les  oiseaux  et  les  amphibies ,  suivant  M.  Schmidt ,  la  matière 
fibrinogène  est  aussi  primitivement  un  élément  des  globules  sanguins. 
Le  fait,  que  chez  les  mammifères  cette  matière  préexiste  dans  le 
plasma  du  sang,  est  mis  par  lui  en  relation,  d'une  façon  hypo- 
thétique, avec  le  degré  supérieur  de  développement  de  leurs 
globules  rouges. 

On  voit  que  M.  Schmidt  s'est  rapproché  notablement  de  ma 
manière  de  voir.  Lui  aussi  admet  que,  dans  l'acte  de  la  coagula- 
tion, des  globules  sanguins  se  détruisent,  et  qu'ils  fournissent  une 
partie  de  la  fibrine.  Mais  quant  à  la  matière  fibrinogène,  chez 
les  mammifères,  il  lui  assigne  encore  pour  siège  le  plasma.  Chez 
les  oiseaux ,  au  contraire  y  elle  existe  y  aussi  selon  lui ,  originairement 
dans  les  globules  du  sang.  Je  suis  persuadé  que^  même  chez  les 
mammifères ,  M.  Schmidt  en  trouvera  ultérieurement  l'origine ,  au 
moins  principale^  dans  les  globules.  Sinon,  il  devra  bien  finir  par 
donner  une  explication  de  ce  fait^  observé  par  moi  dès  1870: 
que,  sous  des  conditions  favorables,  on  peut,  au  moyen  de  solutions 
salines  étendues,  précipiter  les  globules  du  sang  de  cheval^  et 
en  obtenir  le  maximum  de  fibrine,  tandis  que  du  plasma  étendu, 
ail  ces  globules  se  sont  déposés,  [on  ne  peut  retirer  qu'une  très 
petite  fraction  de  la  fibrine. 

Déjà  an  miMnent  de  la  publication  de  mon  dernier  Mémoire  sur 
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les  matières  albuminoïdes  du  sang,  j'étais  arrivé  à  la  conviction 
qa'ane  ëtade  quantitative  fondamentale  de  Tinfluence  que  les  sels , 
les  alcalis  et  les  acides  exercent  sur  les  matières  albuminoïdes , 
est  impérieusement  réclamée  pour  mettre  un  terme  à  la  confusion 
sans  cesse  croissante  du  langage.  La  situation  est  en  effet  telle, 
que  celui  qui  n'a  pas  examiné  les  choses  par  lui-même  ne  peut  plus 
juger  de  la  valeur  des  différentes  indications ,  la  plupart  contra- 
dictoires, données  dans  les  dernières  années.  Souvent  ces  com- 
munications sont  en  elles-mêmes  très  défectueuses,  parce  que, 
évidemment,  Tétat  de  la  question  n'était  pas  suffisamment  connu 
de  l'auteur  au  moment  où  il  abordait  la  recherche  expérimentale  ^); 
mais,  fréquemment  aussi,  on  remarque  les  contradictions  dont  il 
s'agit  chez  des  observateurs  dont  les  travaux  fournissent  la  preuve 
qu'ils  ont  parfaitement  suivi  la  question  dans  les  différentes  phases 
de  son  développement.  Il  m'a  paru  de  plus  en  plus  probable  que 
la  divergence  des  assertions ,  concernant  l'influence  des  alcalis ,  des 
acides  et  des  sels,  doit  provenir  en  partie  de  ce  qu'on  n'a  pas 
tenu  suffisamment  compte  du  degré  de  concentration  des  menstrues 
et  des  solutions  albumineuses. 

En  conséquence ,  j'ai  désiré  obtenir  des  solutions  albumineuses 
dans  lesquelles  la  proportion  des  sels  fût  autant  que  possible  la 
même,  et  j'ai  cherché  à  atteindre  ce  but  en  soumettant  les  solutions 
albumineuses  naturelles  à  la  dialyse  dans  des  conditions  aussi 
favorables  que  possible.  A  l'origine ,  j'employais  des  sacs  de  papier- 


*)  A  titre  d'exemple  d'une  pareille  inadvertance,  chez  nn  auteur  de  qui  on 
ne  l'aurait  pas  attendu,  je  citerai  les  recherches  de  M.  Senator  sur  les  proportions 
de  globuline  que  renferme  l'urine  dans  différentes  formes  d'albuminurie  ( Virchow , 
Archiv^  t.  60,  p.  476).  L'auteur  fait  passer  par  l'urine  de  l'acide  carboni- 
que, après  que  le  liquide  a  été  étendu  d'assez  d'eau  pour  que  sa  densité 
ne  soit  plus  que  1003—1002.  Mais  c'est  seulement  pour  la  néphrite  aiguë  qu'il 
rapporte  la  réaction  de  l'urine,  laquelle  était  acide  dans  les  six  cas  dont  il  a 
fait  l'examen.  Pour  aucune  des  autres  espèces  d'urine  étudiées  par  lui,  il 
n'indique  la  réaction.  Néanmoins,  il  tire  de  ses  recherches  la  conclusion  que  c'est 
dans  les  cas  de  dégénérescence  amyloïde  qu'on  touve  le  plus  de  globuline  dans 
l'urine.  Comme  s'il  était  possible  que  de  l'urine  acide  donne,  étant  traitée 
par  Taoide  carbonique ,  autant  de  paraglobuline  que  de  l'urine  alcaline  ! 
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parchemin  y  assez  grands  et  faits  d'one  seule  pièce;  plus  tard, 
voulant  donner  plus  d'étendue  à  la  surface  de  diffusion ,  je  con- 
struisis, également  d'une  seule  pièce  de  papier  parchemin,  de 
petites  auges  carrées,  dont  le  fond  mesurait  environ  2  décimètres 
carrés.  Pour  que  ce  fond  restât  bien  uni,  j'y  appliquai  un  petit 
cadre  en  verre;  les  bords  redressés  du  papier,  hauts  d'environ 
5  centim.,  furent  attachées  à  un  cadre  de  même  nature ,  et  l'auge 
entière  suspendue  par  les  quatre  coins  de  ce  cadre.  De  cette  manière, 
on  prévient  les  faites,  embarras  si  fréquent  quand  le  papier-par- 
chemin est  lié  sur  un  manchon  de  verre  ou  de  porcelaine,  et  on 
préserve  la  solution  albumineuse  ou  le  liquide  diffusé  des  impuretés 
qu'y  introduit  si  facilement,  par  exemple,  l'emploi  ordinaire  des 
anneaux  de  gutta  percha.  La  surface  de  diffusion  est,  dans  cet 
appareil ,  très  grande  ;  aussi ,  en  opérant  sur  100  c.  c.  de  liquide , 
la  hauteur  de  la  couche  ne  dépassait  pas  en  moyenne  5  mm. 
En  outre ,  je  diffusais  dans  de  grandes  quantités  d'eau ,  ordinaire- 
ment 16  litres,  qui  étaient  renouvelés  toutes  les  vingt-quatre 
heures.  Lors  de  mes  premières  expériences,  j'employais  d'assez 
grandes  quantités  de  la  solution  albumineuse;  plus  tard,  lorsque 
je  fus  encore  mieux  pénétré  des  avantages  d'une  couche  liquide 
mince,  j'opérai  ordinairement  sur  100  ce.  de  solution,  dans  le 
dialyseur  carré  ci -dessus  décrit  '). 

A  raison  de  la  grande  masse  d'eau  qu'il  fallait  dépenser,  j'em- 
ployai de  l'eau  de  pluie.  Cela  me  fournit  l'occasion  d'observer 
un  phénomène  nouveau  et  imprévu.  Après  qu'une  portion  assez 
considérable  de  la  solution  albumineuse  eut  été*  dialysée  pendant 
longtemps  dans  un  des  sacs  de  papier-parchemin  dontj'ai  parlé  plus 
haut ,  la  quantité  du  liquide  se  trouvait  notablement  augmentée. 
En  conséquence,  après  avoir  séparé  par  la  filtration  le  précipité 
qui  s'était  formé,  je  me  mis  à  évaporer  le  liquide ,  pour  le  ramener 


*)  A  vrai  dire,  l'hiver  est  la  seule  saison  qui  convienne  pour  les  recherches 
de  ce  genre.  Gomme  Topération  dialytique  doit  durer  assez  longtemps ,  la  putré- 
faction se  déclare  avant  que  le  but  n'ait  été  atteint ,  pour  peu  que  la  température 
aoit  élevée.  J'ai  quelquefois  essayé  de  parer  à  cette  difficulté  en  mettant  de  la 
glace  dans  l'eau  de  diffusion,  mais  le  remède  n'est  pas  suffisamment  efficace. 
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au  degré  de  concentration  primitif.  Je  croyais  pouvoir  hardiment 
faire  cette  évaporation  à  45"^,  mais ,  à  ma  grande  surprise ,  je  vis 
qu'à  cette  température  Talbumine  se  déposait  en  abondance.  Je 
déterminai  alors  la  température  à  laquelle  le  liquide  commençait 
à  se  troubler  ;  et  reconnus  que  cela  arrivait  déjà  à  35%  de  sorte 
qu'il  suffisait  de  tenir  le  tube-éprouvette  dans  la  main  ou  dans  la 
bouche  ;  pour  que  le  liquide  ^  d'abord  complètement  limpide ,  devînt 
tout  à  fait  blanc.  Pendant  le  refroidissement  du  liquide,  le  pré- 
cipité se  redissolvait  en  grande  partie.  Le  phénomène  fut  observé 
aussi  bien  avec  le  sérum  du  sang  qu'avec  l'albumine  de  l'œuf 
de  poule. 

Cette  observation  donna  initialement  à  mes  recherches  une 
direction  différente  de  celle  que  je  m'étais  proposé  de  suivre.  Je 
vais  donc  aussi  parler  d'abord  de  la  nature  de  cette  matière 
albumineuse. 


1^  Une  combinaison  albumineuse  dégomposable 

a  basse  temperature. 

Â.  Albumine   d'œnf  de   poule. 

Du  blanc  d'œuf  de  poule,  étendu  avec  de  l'eau  et  battu, 
est  saturé  de  GlNa^  filtré,  puis  dialyse  pendant  7  jours,  dans 
un  sac  de  papier-parchemin,  avec  10  litres  d'eau  de  pluie,  jour- 
nellement renouvelés.  Un  dépôt  assez  abondant  s'est  alors  formé 
sur  le  fond  du  dialyseur.  On  le  sépare  par  la  filtration,  puis, 
comme  le  volume  du  liquide  s'est  beaucoup  accru,  on  le  réduit 
par  l'évaporation  à  45°.  A  cette  température,  il  se  dépose  peu  à 
peu  une  quantité  considérable  d'albumine.  On  cesse  donc  l'évapo- 
ration, on  filtre,  on  soumet  le  liquide  filtré  à  une  nouvelle 
dialyse,  et  on  lave  à  l'eau  l'albumine  déposée  à  45».  Cette  eau 
de  lavage  contient  de  l'albumine ,  et ,  chauffée ,  se  trouble  à  48°. 

Mêlée  avec  des  quantités  égales  de  solutions  de  chlorure  de 
sodium  à  différents  degrés  de  concentration,  cette  eau  de  lavage 
albumineuse  se  comporte  de  la  manière  suivante: 

Archives  Néerlandaises;  T.  X.  2 
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La  solution  albumineuse  contient  0,79  y^  de  matière  solide  et 
0,02  Yo  de  cendres,  ce  qui  fait  2,77  ®/o  de  cendres  pour  la 
matière  sèche. 

Le  lavage  de  Talbumine  déposée  à  45°  est  continué  jusqu'à  ce 
que  Teau  qui  s'écoule  ne  contienne  plus  d'albumine.  On  trouve 
alors  que  l'albumine  lavée  est  devenue  presque  entièrement  inso- 
luble dans  les  solutions  de  ClNa  à  différents  degrés  de  concen- 
tration. Délayée  sans  l'eau,  elle  est  au  contraire  dissoute  par 
Vacide  carbonique. 

La  solution  primitive,  débarrassée  de  l'albumine  coagulée  à 
éô'',  est  de  nouveau  dialysée  pendant  7  jours.  Il  se  forme  encore 
un  dépôt,  mais  en  quantité  beaucoup  moindre  que  la  première 
fois.  Le  liquide  limpide  obtenu  par  la  filtration  se  trouve  main- 
tenant devenir  trouble  à  28*^.  Le  liquide  a  une  réaction  neutre. 
Tant  qu'on  ne  chauffe  pas  au-delà  de  40°,  le  précipité  formé  se 
redissout  peu  à  peu  pendant  le  refroidissement,  et  il  est  dissous 
immédiatement  par  l'addition  d'un  peu  de  chlorure  de  sodium.  Si 
la  température  est  poussée  plus  haut,  la  solubilité  dans  le  chlorure 
de  sodium  se  perd  de  plus  en  plus,  et  d'autant  plus ,  à  une  même 


^)  Quand  la  proportion  de  ClNa  atteignait  ou  dépassait  0,5,  lalbumine.  à 
la  température  indiquée,  était  précipitée  assez  complètement  pour  que  l'acide 
acétique  et  la  solution  concentrée  de  sel  ne  pussent  plus  déceler  d'albumine  dans 
la  liqueur  filtrée.  Avec  une  proportion  moindre ,  il  n'était  pas  possible  d'obtenir 
une  précipitation  aussi  complète ,  Même  à  la  température  de  l'ébullition. 
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température ,  que  l'application  de  la  chaleur  dure  plus  longtemps. 
La  solution  albnmineuse  contient  4,3  %  de  matière  solide  et 
0,05  %  de  cendres,  ce  qui  fait  1,16  %  de  cendres  pour  la  matière 
sèche.  La  cendre,  traitée  par  Teau,  ne  lui  communique  pas  de 
réaction ,  ni  la  propriété  d'accuser  par  les  réactifs  la  présence  du 
chlore.  Pour  la  plus  grande  partie,  elle  est  certainement  insoluble 
dans  Teau.  L'acide  phosphorique  et  la  chaux  peuvent  y  être  reconnus. 
502,6  gr.  de  la  solution  albumineuse  sont  introduits  dans  la 
pompe  pneumatique  de  Geissler  et  épuisés.  Ils  fournissent  6.507  ce. 
de  gaz  à  0°  et  760  mm.  Après  absorption  par  la  potasse,  le  volume 
est  encore  6,336  ce.  L'acide  carbonique  n'y  existe  donc  qu'en 
quantité  insignifiante. 

Le  liquide ,  saturé  de  divers  gaz  et  chauffé  dans  un  tube  fermé , 
rempli  de  ce  même  gaz,  devient  trouble: 

avec  l'oxygène  à  30° 

V     l'air  „  30° 

„  l'ac  carbonique  „  45° 
La  solution  albumineuse  est  maintenant  mêlée  avec  des  quantités 
égales  de  solutions  de  chlorure  de  sodium  à  différents  degrés  de 
concentration ,  et  après  cette  addition  on  recherche  à  quelle  tempé- 
rature le  liquide  commence  à  se  troubler,  par  la  coagulation  d'une 
partie  de  son  albumine: 


ClNa 

Trouble 

Tonte  l'alba- 

en  100  parties. 

naissant. 

mine  coagulée. 

0 

28° 

— 

0,0005 

28 

0,005 

30 

-') 

0,05 

48 

86o 

0,5 

58 

■    88 

1 

60 

89 

4 

65 

92 

8 

67 

96 

16 

69 

98 

32 

65 

102 

)  Ici  non  plus,  ralbumine  ne  peut  être  précipitée  complètement. 

2* 
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La  manière  d'opérer  consistait  simplement  en  ceci^  qnele  tabe- 
éprouvette  était  chauffé  dans  un  bain-marie  dont  la  température 
s'élevait  lentement.  Â  la  première  apparition,  dn  trouble  dans  les 
couches  supérieures  du  liquide  y  on  notait  la  température  qu'indi- 
quait un  thermomètre  plongeant  dans  le  même  bain-marie. 

En  général,  le  trouble  peut  être  obtenu  à  une  température  un 
peu  plus  basse,  si  Ton  chauffe  le  liquide  pendant  longtemps. 
Lorsque  la  solution  albumineuse  elle-même,  c'est-à-dire  pure  de 
tout  mélange,  était  chauffée  longtemps  à  25^,  elle  se  troublait 
peu  à  peu.  Lorsqu'elle  était  chauffée  pendant  une  heure  à  40"^, 
puis  filtrée  à  chaud,  le  liquide  filtré,  maintenu  à  la  température 
de  40'',  restait  d'abord  limpide ,  mais  insensiblement  apparaissait 
un  trouble,  dû  à  de  l'albumine  coagulée.  Les  chiffres  donnés 
n'ont  donc  qu'une  valeur  relative. 

La  même  remarque  s'applique  à  la  température  à  laquelle  toute 
l'albumine  abandonne  la  solution.  La  solution  albumineuse  mêlée 
de  16  °/o  ClNa  n'avait  perdu  qu'une  petite  partie  de  son  albumine 
après  avoir  été  chauffée  pendant  une  heure  à  80°.  Lorsqu'elle 
avait  été  maintenue  pendant  une  heure  à  2(fy  la  liqueur  filtrée 
était  encore  fortement  albumineuse;  mais  après  une  heure  d'une 
chaleur  de  94^,  toute  l'albumine  était  coagulée. 
B.  Sérum   du  sang. 

Du  sérum  de  vache  et  de  cheval  furent  dialyses  de  la  même 
manière,  d'abord  aussi  en  quantités  assez  grandes  et  avec  une 
petite  surface  de  diffusion,  plus  tard  en  quantités  de  100  ce.  dans 
les  auges  carrées  à  fond  de  2  décim.  carr.,  toujours  avec  1 0  litres 
d'eau  de  pluie,  qu'on  renouvelait  journellement. 

Dans  le  sérum  ainsi  traité,  il  se  forme  bientôt  un  dépôt  si 
abondant,  qu'il  semble  que  toutes  les  matières  albuminoïdes  se 
soient  précipitées.  Ce  n'est  qu'avec  beaucoup  de  peine  qu'on  par- 
vient à  éclaircir  le  liquide  par  la  filtration ,  attendu  que  l'albumine 
s'est  précipitée  dans  un  état  d'extrême  division.  Après  maintes 
tentatives  infructueuses ,  on  réussit  à  obtenir  au  moins  une  petite 
quantité  de  liquide  assez  clair  pour  qu'on  puisse  le  soumettre  à 
l'étude. 
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Dn  sëram  de  vache  étant  étendu  de  10  volumes  d'eau  ^  on  en 
sépare  la  paraglobuline  par  Tacide  carbonique ,  et  la  matière  dite 
albuminate  alcalin  au  moyen  du  traitement  ultérieur  par  Tacide 
acétique.  Ensuite ,  le  liquide  est  ramené  par  évaporation  à  40  à 
peu  prés  au  volume  primitif;  saturé  de  ClNa,  filtré  et  dialyse 
pendant  9  jours.  La  liqueur  séparée  par  la  filtration  de  Talbumine 
déposée  se  trouble  à  43"". 

Le  sérum  de  vache  saturé  directement  de  Cl  Na ,  filtré  et  dialyse 
pendant  9  jours,  se  trouble  à  41"". 

Du  sérum  de  cheval ,  saturé  de  ClNa,  filtré  et  dialyse  pendant 
11  jours,  se  trouble  à  38". 

Les  quantités  obtenues  sont  trop  petites  pour  qu'on  ait  pu  répéter 
sur  ces  liquides  les  expériences  faites  avec  l'albumine  d'œuf. 

J'avais  constaté  que  le  degré  de  concentration  de  la  solution 
albumineuse  a  aussi  de  l'influence  sur  le  phénomène.  Plus  la  pro- 
portion d'albumine  est  forte,  plus  est  basse,  céleris  paribus,  la 
température  à  laquelle  le  trouble  se  produit.  La  solution  albumi- 
neuse du  sérum  sanguin  perd  par  la  dialyse,  dans  les  conditions 
indiquées,  beaucoup  plus  d'albumine  que  la  solution  albumineuse 
de  l'œuf  de  poule.  Voulant  étudier  le  phénomène  dans  les  deux 
espèces  de  solutions  albumineuses ,  pour  une  même  proportion 
d'albumine,  je  dialysai  pendant  11  jours  du  blanc  d'œuf  de  poule 
et  du  sérum  de  vache,  l'un  et  l'autre  saturés  de  chlorure  de  sodium. 

La  solution  d'albumine  d'œuf  de  poule  contient  7,06  Vo  de 
matière  solide  et  0,12  Vo  ^^  cendres,  ce  qui  fait  1,74  Vo  de  cendres 
pour  la  matière  solide.  Dans  les  cendres  on  ne  trouve  pas  de 
chlore;  elles  ne  communiquent  pas  de  réaction  à  l'eau;  l'acide 
sulfurique,  l'acide  phosphorique  et  la  chaux  peuvent  y  être 
constatés. 

La  solution  d'albumine  du  sérum  sanguin  contient  0,98  de 
matière  solide  et  0,029  de  cendres,  ce  qui  donne  1,65  Vo  de  cendres 
pour  la  matière  solide.  Dans  les  cendres  il  n'y  a  pas  de  chlore; 
elles  ne  communiquent  pas  de  réaction  à  l'eau;  l'acide  sulfurique, 
l'acide  phosphorique  et  la  chaux  peuvent  y  être  constatés. 

L'albumine  d'œuf  de  poule  se  trouble  à  30"",  le  sérum  dn  sang 
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à  40°.  Mais  la  solation  d'albamine  d'œaf  de  ponle  contient  7  fois 
pins  de  matière  solide.  Je  Tétends  doncjnsqn'àTfoissonvolnme. 
Alors  le  liquide  se  trouble  à  SS"". 

Les  deux  espèces  albnminenses  sont  maintenant  comparées  soas 
le  rapport  de  Tinflaence  de  la  proportion  de  sel  snr  l'apparition 
du  trouble  lors  dn  chauffage 

^  ^_  Le  troable  apparaît 

ClNa  '"" 

^  dans  Talbiimine  dans  1  albmnine 

en  100  parties.  ^.^^  ^^  ^^^^  ^^  ^^^ 

0  38°  40° 
0,005  52  50 
0,05  54  52 
0,5  56  — 

1  58  60 
4  58  68 
8  62  *  — 

16  68  75 

32  62  72 

A  mesure  que  la  proportion  de  sel  augmente,  il  faut  une  tem- 
pérature plus  élevée  pour  précipiter  une  partie  de  Talbumine.  Il 
existe  donc  dans  le  sérum  du  sang  et  dans  le  blanc  de  l*œuf  de 
poule  une  combinaison  albumineuse  qui  est  déjà  décomposée  (dissociée) 
à  basse  température.  Si  le  liquide  n'a  pas  été  chauffé  trop  fort  et 
que  l'application  de  la  chaleur  ait  été  de  courte  durée,  la  com- 
binaison se  reconstitue  pendant  le  refroidissement  du  liquide,  et 
l'albumine  précipitée  se  redissout.  Sous  l'influence  des  solutions  de 
sel ,  ce  phénomène  de  dissociation  est  entravé  de  plus  en  plus ,  — 
au  moins  jusqu'à  un  certain  maximum,  — à  mesure  que  la  pro- 
portion de  sel  s'élève  *). 

L'albumine  qui   se  précipite   à  cette  basse  température  est  de 
Valbumine   soluble.    La    solubilité    se    perd    d'autant  plus  que  la 
température  a  été  plus  élevée  ou  que  l'action  d'une  même  tempe 
rature  a  été  prolongée  davantage. 


*)  Lorsque  le  liquide  est  saturé  de  ClNa,  la  température  à  laquelle  Talbumine 
se  coagule  e&t  de  nouveau ,  comme  on  le  voit,  plus  basse. 
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Les  deax  solations  albuminenses  sont  chauffées  pendant  an 
temps  égal  à  la  même  température  ;  après  quoi  on  détermine  la 
solubilité  dans  ClNa. 

Chauffées  à  40»: 

Cl  Na  Albumine  Albumine 

en  100  parties.  d'œuf.  de  sérum. 

0,005  trouble  trouble 

0,05  limpide  limpide 

0,1  id.  id. 

0,5  id.  id. 

1  id.  id. 

32  id.  id. 

non  chauffées ,  avec  32  o/o  Ci  Na        id.  id.  '  ) 

Chauffées  à  50: 

Cl  Na  Albumine  Albumine 

en  100  parties.  *    d'œuf.  de  sérum. 

0,005  trouble  trouble 

0,05                           id.  id. 

0,1                             id.  id. 

0,5  limpide  id. 

1                                id.  id. 

32  trouble  trouble 

Chauffée  à  60'',  Talbumine  est  devenue  insoluble  dans  toutes 
les  solutions  de  sel,  quelle  que  soit  leur  concentration. 

Vis-à-vis  de  différents  réactifs ,  les  deux  solutions  albuminenses 
se  comportent  comme  il  suit: 

Albumine  Albumine 

d*œuf.  de  sérum. 

Alcool préc.  préc. 

Etber id.  id. 

Acide  nitrique  l  goutte .  id.  id. 

En  agitant Le  préc.  per&iste.  Le  préc.  disparaît. 

Plus  d'ac.  nitrique //       »  u  II  se  forme  un  nouveau  préc. 

Ac.  nitrique  en  excès.  ..nu  tt  Le  préc.   disparaît  de  nouveau. 


')  La  dissolution  dans  les  solutions  salines  faibles  ne  se  fait  pas  immédiate- 
ment, mais  peu  à  peu.  En  conséquence,  les  mélanges  ont  été  abandonnés  à 
eux-mêmes  pendant  24  heures ,  et  c'est  l'effet  alors  observé  qui  se  trouve  inscrit 
dans  la  colonne. 
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L'acide  cblorhydrique  agit  de  la  même  manière  que  Tacide 
nitrique.  Même  lorsque  Talbumine  précipitée  à  40''  est  dissoute 
dans  ClNa^  la  différence  d'action  des  deux  espèces  d'albumine^ 
en  présence  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  chlorbydrique  ;  persiste. 

En  apprenant  à  connaître  les  faits  précédents  ^  je  m'étais  natu- 
rellement demandé  quelle  pouvait  en  être  la  cause  ^  et  en  consé- 
quence j'avais  dialyse  les  mêmes  solutions  albumineuses  avec 
de  l'eau  distillée;  eau  à  laquelle  l'économie  seule  m'avait 
primitivement  fait  substituer  l'eau  de  pluie.  Comme  il  m'était 
toutefois  difiBcile  d'avoir  l'eau  distillée  en  assez  grande  quantité; 
je  tâchai  d'agrandir  la  surface  dialysante,  et  à  cet  effet  je  con- 
struisis les  auges  décrites  plus  haut,  qui  à  partir  de  ce  moment^ 
furent  employées  exclusivement;  parce  que  j'en  reconnus  aussitôt 
les  grands  *  avantages.  Ce  qui  précédemment  ne  s'obtenait  qu'en 
15  jours  ;  ou  même  davantage;  par  diffusion  avec  10  litres  d'eau  ; 
était  maintenant  réalisé  en  peu  de  jours  par  dialyse  avec  2  litres 
d'eau.  Je  ne  fatiguerai  pas  le  lecteur  par  l'énumération  de  toutes 
mes  expériences.  Sur  les  points  essentiels;  elles  concordent  toutes. 
Par  la  dialyse  avec  l'eau  distillée  ;  on  ne  réussit  pas  à  produire 
la  combinaison  albumineuse  dissociable  à  basse  température.  La 
solution  albumineuse  ne  laisse  précipiter  qu'une  très  petite  quantité 
d'albumine  ;  et  la  température  à  laquelle  le  liquide  se  coagule 
après  la  dialyse  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  à  laquelle 
elle  se  troublait  primitivement.  Pour  le  sérum  du  sang  ;  elle  s'élève 
même  au-dessus  de  la  température  normale. 

En  employant  l'eau  de  pluie  ;  j'avais  remarqué  dès  l'abord  que 
la  réaction  alcaline  du  liquide  s'affaiblissait  de  plus  en  plus  durant 
la  dialyse  ;  et  finalement  disparaissait.  En  me  servant  d'eau  dis- 
tillée; je  voyais  au  contraire  la  réaction  alcaline  persister;  et  j'en 
conclus  naturellement  que  l'élévation  plus  grande  de  la  température 
de  coagulation  ;  pour  la  solution  albumineuse  dialysée  avec  l'eau 
distillée;  dépendait  de  la  présence  de  l'alcali.  Je  vis  aussi,  en 
accord  avec  ce  qui  précède;  qu'en  mêlant  du  sérum  sanguin 
(sérum    de   vache)   avec  20  volumes  d'eau  distillée;  la  réaction 
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alcaline  du  liqnide  ne  disparaissait  pas,  tandis  que  remploi  de 
Tean  de  pluie ,  dans  les  mêmes  conditions ,  laissait  à  peine  subsister 
une  trace  de  réaction  alcaline.  Or,  dans  le  premier  cas,  comme 
l'on  sait ,  il  ne  se  précipite  qu'une  petite  quantité  d'albumine  ;  dans 
le  second,  au  contraire,  je  vis  se  former  un  précipité  énorme. 

La  cause  du  phénomène  est  donc  facile  à  assigner.  Dans  l'eau 
de  pluie  doit  se  trouver  une  matière  qui  se  combine  avec  l'alcali 
du  sérujoti  sanguin.  Je  reconnus,  en  effet,  que  l'eau  de  pluie, 
recueillie  sur  le  toit  en  zinc  du  Laboratoire,  contenait  du  zinci 
l'état  dissous.  Sur  500  ce.  d'eau  on  trouva: 

1.  2. 

Matière  solide,  en  gr 0,048        0.052 

Il  y  avait  donc  en  moyenne  0,01  gr.  de  matière  solide  dans 
100  ce,  et  cette  matière  solide  était  en  majeure  partie  du  car- 
bonate de  zinc.  Si  à  l'aide  de  l'acide  carbonique  on  dissout  un  peu 
de  zinc  dans  de  l'eau  distillée ,  cette  eau  montre  pareillement  le 
phénomène ,  et  si  l'eau  de  pluie  est  débarrassée  du  zinc ,  elle  cesse 
aussi  de  manifester  l'action  antérieure  sur  le  sérum  sanguin. 

Bien  que  l'oxyde  de  zinc  ne  s'unisse  pas  aux  alcalis  dans  les 
dissolutions  concentrées,  l'existence  de  semblables  combinaisons 
est  pourtant  admise  par  les  chimistes  dans  des  dissolutions  très 
étendues ,  et  la  disparition  de  la  réaction  alcaline ,  lors  du  mélange 
avec  de  grandes  quantités  d'eau  de  pluie  zincifère,  semble  bien 
indiquer  qu'une  pareille  combinaison  se  forme  aussi  dans  notre 
cas.  Mais  ce  ne  peut  être  la  seule  raison  du  phénomène.  M.  Eich- 
wald  dit  bien ,  comme  on  se  le  rappellera ,  que  par  l'acide  acétique, 
et  en  diluant  très  fortement ,  il  est  parvenu  à  précipiter  presque  toute 
l'albumine  du  sérum  sanguin ,  mais ,  dans  les  cas  où  cela  réussit,  l'al- 
bumine précipitée  est,  selon  M.  Ëichwald  lui-même,  insoluble,  tandis 
que  par  l'eau  chargée  d'oxyde  de  zinc  il  se  précipite  de  l'albumine  sous 
forme  soluble.  Toutes  mes  tentatives  pour  obtenir  par  la  neutralisation 
exacte  le  même  effet  qu'avec  l'eau  zincifère,  sont  restées  infructueuses. 

Aussi  bien  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  zincifère  au  sérum  sanguin , 
que  lorsqu'on  dialyse  celui  ci  avec  cette  eau ,  l'albumine  précipitée 
contient  de  l'oxyde  de   zinc  Quoique  la  quantité  n'en  soit  pas 
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grande ,  il  est  néanmoins  probable  que  le  phénomène  dont  nons  nous 
occupons  repose  en  partie  sur  la  formation  d'une  combinaison  ; 
insoluble  dans  Teau^  de  Talbumine  avec  Toxyde  de  zinc. 

Quoi  qu'il  en  soit,  après  le  mélange  du  blanc  d'œuf  ou  du 
sérum  avec  de  grandes  quantités  de  Teau  de  pluie  en  question, 
ou  après  leur  dialyse  au  contact  de  cette  eau ,  il  reste  une  solution 
albumineuse  qui  n'est  pas  précipitée  par  l'eau  zincifère ,  et  qui 
possède  les  propriétés  ci-dessus  indiquées.  Pour  observer  le  phéno- 
mène y  il  n'est  donc  pas  même  nécessaire  de  recourir  à  la  dialyse  ; 
il  sufiSt  d'étendre  la  solution  albumineuse  avec  l'eau  zincifère^ 
jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  ne  produise  plus  de  précipité. 
Il  reste  alors  une  solution  qui  laisse  précipiter  une  partie  de 
son  albumine  à  une  basse  température.  Cette  température  est 
toutefois  plus  élevée,  —  ordinairement  elle  est  de  45® — 50°,  — 
que  pour  l'albumine  obtenue  par  dialyse,  parce  que  la  solution 
albumineuse  est  beaucoup  plus  étendue,  et  que ,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  Talbumine  se  coagule  à  une  température  d'autant  plus 
basse  que  la  solution  est  plus  riche  :  l'albumine  d'œuf  dialysée 
de  la  page  22,  qui  contenait  7  pour  cent  de  matière  solide, 
laissait  déjà  précipiter  à  "àO"^  une  partie  de  son  albumine;  après 
dilution  à  7  fois  le  volume  primitif,  c'est-à-dire  après  réduction 
de  la  proportion  d'albumine  à  1  pour  cent,  il  fallait,  pour  produire 
le  même  eflfet,  une  température  de  38°. 

Dans  le  blanc  de  l'œuf  de  poule,  l'albumine  précipitable  par 
l'eau  zincifère  existe  en  proportion  beaucoup  plus  petite,  et  par 
contre  la  combinaison  albumineuse  dissociable  à  basse  tempéra- 
ture en  proportion  beaucoup  plus  grande ,  que  dans  le  sérum  du 
sang,  et  dans  les  différentes  espèces  de  sérum  le  rapport  n'est 
pas  non  plus  le  même.  Le  sérum  de  vache  laisse  précipiter  par 
l'eau  de  pluie  plus  d'albumine  que  tout  autre  sérum ,  et  la  différence 
est  si  grande  qu'elle  permet  de  distinguer,  à  simple  vue,  le  sérum 
de  vache  de  celui  d'autres  animaux.  L'analyse  exacte  des  liquides 
suivants  montre  encore  mieux  cette  différence  en  la  traduissant 
en  chiffres  *): 

*  )  La  méthode  suivie  pour  le  dosage  de  Talbumine  sera  décrite  plus  loin ,  dans 
un  article  spécial  Snr  /a  détermination  quantitative  de  l'albumine  etc. 
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Proportion  d'albu- 
mine de  la 
solution  primitive, 
en  centièmes. 

Proportion  d'albumine 
après  la  dialyse  et 
la  tiltration, 
en  centièmes. 

Température  à 

laquelle  se 

trouble  le  liquide 

dialyse. 

Âlbum.d'œnf  de  poule.  10,15 

8,90 

40" 

8,50 

30» 

Sérum  de  vache 

a.     8,04 

4,88 

50o 

b.     8,73 

2,94 

42° 

Sérum  de  cheval 

a.     7,46 

6.31 

60° 

b.     7,28 

3,85 

41° 

Après  qu'on  a  privé  le  sérum  sanguin  et  Valbumine  d'œuf  de 
la  matière  albumineuse  précipitable  par  Teau  zincifère,  il  y  reste 
donc  une  combinaison  albumineuse  d'où  Ton  peut  séparer  &  basse 
température  de  Talbumine  soluble.  La  cendre  de  cette  combinaison 
est  insoluble  dans  Teau;  on  n'y  a  pas  reconnu  le  chlore,  mais 
seulement  Tacide  phosphorique  et  la  chaux.  C'est  donc  très  pro- 
bablement une  combinaison,  soluble  dans  Teau,  de  phosphate  de 
chaux  et  d'albumine.  On  peut,  en  effet,  préparer  articifiellement 
une  combinaison  analogue  ^),  en  mêlant  du  phosphate  de  chaux 
à  de  l'albumine  soluble  (la  paraglobuline ,  par  exemple)  et  faisant 
traverser  ce  mélange  par  un  courant  d'acide  carbonique  ^  on  bien 
en  ajoutant  du  chlorure  de  calcium  et  du  phosphate  de  soude  à 
l'albumine  soluble.  Après  avoir  chassé  l'acide  carbonique,  dans  le 
premier  cas,  et  après  avoir  dialyse  la  solution^  dans  le  second, 
on  obtient  un  liquide  qui ,  lorsqu'on  le  chauffe ,  laisse  déposer  de 
l'albumine  à  une  température  peu  élevée. 

J'en  étais  là  de  mes  recherches,  au  moins  quant  aux  points 
principaux,  lorsque  parut  le  travail  de  MM.  Aronstein  et  Schmidt, 
dont  les  résultats  ont  été  indiqués  p.  10.  Ces  résultats  sont, 
comme  on  le  voit,  en  contradiction  complète  avec  les  miens. 
Les  propositions  de  M.  Aronstein  contiennent  en  effet ,  selon  moi , 
tout  P opposé  de  ce  qui  a  lieu  en  réalité.  Déjà  à  la  simple  lecture  de  la 
communication  de  MM.  Aronstein  et  Schmidt,  je  soupçonnai  quelle 
pouvait  être  la  cause  de  leur  erreur.  Néanmoins,  je  n'ai  pas  laissé 

>)   M.  iTokker  a  aussi  déjà  décrit  des  combinaisons  de  l'acide  phosphorique 
avec  ralbumine  calcaire  obtenue  par  lui.  Voir  Pfliiger  Jrchiv,  t.  7,  p.  274. 
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de  commander  immédiatement  le  papier-parchemin  anglais ,  dont 
ils  s'étaient  servis  dans  leurs  expériences  de  diffasion,  et  anqnel 
ils  attribuent  les  résultats  imprévus  qu'ils  ont  fait  connaître.  Grâce 
à  l'obligeance  de  M.  le  Dr.  Rutherford;  j'ai  reçu  un  envoi  de 
papier  de  la  Rue.  Je  dois^  en  outre  ^  à  M.  von  Baumhauer  une 
feuille  de  papier-parchemin  qu'il  s'était  procur  il  y  a  une  quin- 
zaine d'années  ;  chez  M.  de  la  Rue^  qui  le  préparait  alors  pour 
les  expériences  de  M.  Graham. 

Avec  ces  deux  sortes  de  papier  anglais,  je  n'ai  pas  obtenu 
d'autres  résultats  qu'avec  le  papier-parchemin  allemand,  dont  j'avais 
fait  usage  précédemment.  Ici  non  plus,  je  ne  m'étendrai  pas  sur 
les  détails  de  mes  recherches,  mais  me  contenterai  de  men- 
tionner une  seule  expérience,  qui  prouve  que  le  papier  allemand 
donnait  lieu  à  une  action  diffusive  tout  aussi  énergique  que  le 
papier  anglais. 

70  ce.  de  sérum  de  vache  sont  dialyses ,  dans  les  petites  auges 
décrites,  avec  deux  litres  d'eau  distillée.  Le  premier  jour,  l'eau 
est  renouvelée  trois  fois,  les  jours  suivants,  deux  fois.  La  dialyse 
est  continuée  pendant  quatre  jours.  Un  peu  d'albumine  se  dépose 
sur  chacun  des  deux  dialyseurs.  La  solution  albumineuse  filtrée 
et  limpide  a ,  dans  les  deux  cas ,  une  réaction  franchement  alcaline  ; 
chauffées  lentement  jusqu'à  100*,  les  solutions  ne  se  coagulent  ni 
l'une  ni  l'autre. 

Dans  les  deux  cas ,  les  liquides  contenant  les  matières  diffusées 
sont  recueillis  et  évaporés  ;  l'analyse  fournit  les  résultats  suivants  : 


PAPIER 

DE    LA    RUE. 

PAPIER 

ALLEMAND. 

trouvé 
dans  la 
matière 
diffusée. 

calculé 

sur  100 

parties  de 

sérum. 

trouvé 

dans  la 

matière 

diffusée. 

calculé 

sur  100 

parties  de 

sérum. 

Cendres  4-  charbon 

0,567 

0,570 

Charbon 

0,010 

0,013 

Cendres  seules 

0,557 

0,79 

0,557 

0,79 

Partie  soluble  dans  l'eau 

0,557 

0.79 

0,554 

0,79 

On   voit   que    l'expérience  est  concluante.    Le  papier  anglais, 
au   moins  celui   que  j'avais   reçu   de  M.  de  la  Rue,  n'était  pas 
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meillenr  que  le  papier  allemand  dont  je  m'étais  servi,  et  avec 
le  papier  primitif  dont  avait  fait  usage  Graham,  le  résaltat  fat 
également  le  même  qu'avec  le  papier  allemand  '  ).  Les  sels  dialy- 
sèrent  à  travers  les  deux  sortes  de  papier  avec  une  rapidité  égale , 
mais  c'était  presque  uniquement  des  sels  solubles  dans  l'eau.  Les 
0,010  et  0,013  gr.  de  charbon  laissèrent  bien  encore  un  léger 
résida  de  cendres,  mais  la  quantité  était  extrêmement  petite,  et 
en  opérant  la  dialyse  d'une  plus  grande  quantité  de  sérum,  200  ce, 
le  résultat  fut  le  même.  On  trouva  1,621  gr.  de  cendres ,  c'est-à- 
dire,  0,81  pour  cent,  dont  1,600  gr.,  ou  80  pour  cent,  de  sels 
solubles.  Sous  ce  rapport  encore,  mes  résultats  sont  donc  opposés 
à  ceux  de  MM.  Âronstein  et  Schmidt.  Dans  le  produit  de  la  dif- 
fusion je  ne  trouvai  que  des  traces  d'albumine,  tandis  que  MM. 
Aronstein  et  Schmidt  disent  que,  outre  les  sels  insolubles,  ils  ont 
toujours  rencontré  de  l'albumine.  Parfois  je  me  suis  demandé  si 
ces  deux  expérimentateurs  ont  bien  mis  assez  de  soin  à  s'assurer 
de  l'intégrité  de  leur  papier-parchemin.  Je  répétai  encore  une  fois 
l'expérience  avec  20  ce.  de  sérum,  parce  que  MM.  Âronstein  et 
Schmidt  ont  toujours  dialyse  de  petites  quantités,  afin  d'accélérer 
autant  que  possible  l'opération  diffusive.  Cette  fois  encore  j'obtins, 
et  naturellement  en  moins  de  temps,  un  liquide  qui,  comme  le 
précédent,  ne  se  coagulait  pas  à  100»,  mais  où  l'alcool  faisait 
toujours  naître  un  certain  trouble. 

MM.  Aronstein  et  Schmidt  sont  arrivés  à  la  conclusion  que 
le  sérum  sanguin ,  débarrassé  de  la  paraglobuline ,  et  le  blanc  d'œuf 
constitueraient  après  la  dialyse  une  solution  albumineuse  ne  se  coagu- 
lant pas  par  l'ébuUition.  J'ai  déjà  dit  plus  haut ,  qu'aussitôt  que  j'eus 
pris  connaissance  du  travail  de  ces  deux  savants,  je  crus  pouvoir 
indiquer  la  source  de  leur  erreur,  et  l'expérience  est  venue  con- 


')  Le  papier  reçu  de  M.  de  la  Rue  avait  même  un  grand  défaut.  Presque 
partout  on  y  remarquait  de  très  petits  trous ,  et  il  ét^it  difficile  de  trouver ,  dans 
une  feuille  entière,  une  partie  saine  ayant  l'étendue  nécessaire  pour  mes  dialyseurs. 
Souvent  leur  présence  était  constatée  seulement  lorsque  le  liquide  arrivait  sur 
le  dialyseur ,  —  mais  alors .  du  moins ,  elle  ne  m'échappait  jamais ,  car  je 
dial^sais  dans  des  vases  de  verre. 
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firmer  ma  prévision.  Ils  ont  en  affaire  à  nne  solution  albnminease 
alcaline,  laquelle  ne  se  coagule  pas  à  Téhnllition  et  n'est  aussi 
que  faiblement  précipitée  par  Talcool  lorsqu'elle  renferme  peu  de 
sels.  C'est  ce  dont  M.  Schmidt  lui-même  a  donné  précédemment 
la  preuve  détaillée ,  pour  la  solution  alcaline  de  paraglobnline  ^). 
Mais  y  —  m'objecte-t-on ,  —  les  deux  autenrs  rapportent  qu'ils  ont 
aussi  ajouté  de  l'acide ,  et  que  la  solution  ainsi  acidulée  ne 
se  coagulait  pas  non  plus  par  la  chaleur.  Effectivement,  ils  le 
rapportent,  mais  ils  mentionnent  en  même  temps  que  la  solution 
présentait  après  le  mélange  une  réaction  légèrement  acide.  Or, 
de  même  que  les  solutions  des  albuminates  alcalins  ne  se  coagulent 
pas  par  la  chaleur  lorsqu'elles  sont  pauvres  en  sels,  de  même  les 
solutions  d* albumine  acide,  pauvres  en  sels,  ne  se  coagulent  pas 
non  plus.  Si  MM.  Âronstein  et  Schmidt  avaient  employé ,  non  pas 
l'acide  acétique  ordinaire  du  commerce,  mais  de  l'acide  acétique 
normal  dilué  au  lOième  ou  au  lOOième^  et  si  avec  cet  acide  ils 
avaient  neutralisé  leurs  solutions  albuminenses  obtenues  par  dialyse, 
ils  ne  seraient  pas  tombés  dans  l'erreur  de  croire  que  l'albumine 
du  sérum  et  de  Tœuf  est  une  espèce  albnmineuse  soluble  dans 
l'eau  et  ne  se  coagulant  pas  par  l'ébuUition.  C'est  ce  que  montrent 
encore  mieux  les  expériences  suivantes. 

Etant  donnés  les  produits  dialyses  du  blanc  d'œnf  de  poule 
(A  et  B),  du  sérum  de  sang  de  cheval  (C)  et  du  sérum  de  sang 
de  vache  (D  et  C),  on  en  prend  chaque  fois  20  ce,  qu'on  mêle 
avec  différentes  quantités  d'une  solution  potassique  normale  diluée 
au  lOOième  et  renfermant  par  conséquent  0,00047  gr.  de  potasse 
par  centimètre  cube: 


')  Si  MM.  Aronstein)  et  Schmidt  avaient  soumis  à  un  courant  d'acide  car- 
bonique la  solution  albumineuse  restée  limpide  après  avoir  été  chauffée  à  100^, 
ils  auraient  vu  que  par  ce  moyen  l'albumine  en  est  précipitée ,  tout  comme  d'une 
solution  de  paraglobuline ,  et  qu'elle  est  précipitée  à  l'état  coagulé,  ainsi  que 
cela  a  lieu  également,  suivant  une  observation  antérieure  de  M.  Briicke,  pour 
une  solution  de  paraglobuline  qui  a  été  bouillie.  Il  est  singulier  que  ce  fait  ait 
^chappé  à  M.  Schmidt ,  qui  pourtant  avait  lui-même  reconnu  la  parfaite  exactitude 
de  l'observation  de  M.  Brucke. 
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le    troubl 

e    apparaît  eni        Taddition  de  10 volâmes 

chauffant  à: 

d'alcool  produit: 

• 

Blauc  d'œuf. 

Sérum  du  sang. 

Blanc  d'œuf. 

Sérum  du  sang. 

A.      B. 

C.    D.    E. 

A.      B. 

C.     D.    E. 

Solution  albumi- 

nense  pure  de  tout 

mélange. 

45«     56*^ 

40«'   47°   58** 

dans  toutes 

un  précipité. 

A  20  ce. 

on  ajoute  sol.  pot. 

norm.  diluée  au 

lOOième  : 

- 

1  ce. 

47°     — 

id. 

—        —    — 

2     // 

52°     58« 

ôo*'  se*»  es*» 

id.      id. 

id.      id.    id. 

3     // 

56«^      — 

—      —       — 

id.      -• 

—       —    — 

4.     f» 

eo*'     60^ 

60^   65=   75' 

id.      id. 

id.      id.    id. 

5     ^ 

limpide  — 
â  l'ébuU. 

limpide  — 
à  l'ébuU. 

plus  de  ~ 
précip. 

plus  de  plus  de  — 
précip.  précip. 

6     // 

—     63° 

limpide        90' 
à  l'ébuU. 

id. 

id. 

8     // 

-     69^ 

•—    — limpide 
à  l'ébuU. 

-      id. 

id. 

10    // 

—  limpide 
à  l'ébuU. 

—     —     — 

—   plus  de 
précip. 

—       —  plus  de 
précip. 

Les  solutions  d'albumine  d'œuf  de  poule  n'avaient  donc  besoin  y 
sur  20  ce,  que  de  0,002  et  0,004  gr.  de  potasse  pour  ne  plus 
être  coagulées  par  TébuUition.  Aux  trois  sortes  de  sérum  sanguin* 
il  n'en  fallait  que  0,0015  et  0,002  gr.,  et  guère  davantage  pour 
ne  plus  être  précipitées  par  l'alcool.  La  solution  albumineuse  A 
contenait  2,5  ^/o  de  matière  solide ,  B  n'a  pas  été  déterminée ,  C  con- 
tenait également  2,5  ^1^ ,  D  2,29  °  „ ,  E  n'a  pas  été  déterminée.  Ces 
difiérentes  solutions  n'avaient  pas  été  dialysées  toutes  pendant  le 
même  temps,  —  comme  le  prouve  suffisamment  la  diversité  des 
températures  auxquelles  se  troublèrent  les  liquides  non  mélangés ,  — 
et  par  conséquent  elles  n'étaient  pas  toutes  également  pauvres  en 
sels.  Lorsque  le  liquide  ne  reçoit  pas  plus  de  potasse  qu'il  n'en 
faut  pour  le  maintenir  limpide  à  l'ébuUition ,  l'acide  carbonique , 
agissant  avant  que  le  liquide  soit  chauffé,  ne  détermine  pas  de 
précipité.  Avec  plus  de  potasse,  l'acide  carbonique,  avant  toute 
application  de  chaleur,  occasionne  déjà  un  précipité,  lequel  est 
soluble  dans  GlNa.  Dès  qu'on  fait  bouillir  le  liquide,  le  précipité 
produit  par  CO^  est  insoluble  dans  ClNa. 
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MM.  Aronstein  et  Schmidt  ont  dialyse  de  très  petites  quantités 
d'albamine  avec  de  Teau  distillée;  et  ont  ainsi  obtenu  rapidement 
des  liquides  pauvres  en  sels.  La  teneur  en  alcali  était  encore  assez 
grande  pour  maintenir  Talbumine  en  solution  à  la  température  de 
TébuUition.  Plus  tard,  ils  virent  de  nouveau  le  liquide  se  troubler 
à  TébuUition.  Ils  attribuèrent  cette  circonstance  à  la  formation  de 
sels  ammoniacaux,  mais  il  est  probable  qu'elle  doit  être  mise 
sur  le  compte  de  la  décroissance  graduelle  de  la  quantité  d'alcali. 

Le  fait  qu'ils  n'obtinrent  pas  non  plus  de  coagulation  par  la 
chaleur  après  avoir  ajouté  de  l'acide  ;  a  été  attribué  ci  dessus  à 
ce  qu'ils  ont  employé  trop  d'acide.  Les  résultats  suivants  montrent 
quelle  petite  quantité  d'acide  est  sufBsante  pour  maintenir  en 
solution;  à  la  température  de  l'ébuUition ;  l'albumine  de  liquides 
pauvres  en  sels. 


Albumine  d*œuf  B. 

* 

Albumine  de  sérum  £. 

Sans 

mélange 

56° 

58° 

A  20  ce. 

on  ajonte 

ac.  acétiqne 

normal  dilué  an  lOième: 

1 

ce. 

56° 

58° 

2 

n 

56o 

700 

3 

n 

75°  \ 

&  cette 

80° 

4 

D 

80° 

tempér. 
'  seulement 

limpide  à  l'éballition 

5 

T» 

100°  i 

un  léger 

6 

n 

100°- 

tronble 

— 

7 

T) 

limpide  à  l'ébullition 

Avec  l'albumine  d'œuf  et  l'albumine  de  sérum  ;  il  ne  fallait  donc 
respectivement  que  /^  et  y*^  ce.  d'acide  acétique  normal,  par 
20  ce  de  liquide,  pour  empêcher  la  coagulation.  Si  l'on  se  rap- 
pelle maintenant  que  l'acide  acétique  ordinaire  du  commerce  est 
3  à  4  fois  plus  fort  que  l'acide  acétique  normal ,  on  voit  aisément 
que  lorsqu'on  opère,  comme  MM.  Aronstein  et  Schmidt,  sur  de 
petites  quantités  de  matière,  une  seule  goutte  d'acide  ordinaire 
est  déjà  plus  que  sufiBsante  pour  transformer,  dans  les  solutions 
albumineuses  pauvres  en  sels,  l'albumine  en  albumine  acide,  et 
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et  de  cette  manière  on  s'explique  que^  même  dans  les  solutions 
acidulées,  les  deux  auteurs  précités  n'ont  pas  vu  apparaître  de 
coagulation  à  la  chaleur  de  Tébullition. 

La  proportion  d'albumine ,  contenue  dans  les  liquides,  a  natu- 
rellement de  l'influence  sur  ces  phénomènes.  A  mesure  que  la 
solution  albumineuse  est  moins  concentrée,  la  même  quantité 
d'alcali  on  d'acide  exercera  une  action  plus  grande. 

Lorsqu'il  y  a  des  sels  dans  la  solution ,  l'influence  de  quantités 
si  minimes  d'acide  ou  d'alcali  ne  se  manifeste  plus  aussi  claire- 
ment; pour  l'acide,  parce  que  les  solutions  d'albumine  acide ,  au 
moins  à  la  chaleur  de  l'ébuUition ,  se  troublent  avec  des  solutions 
salines  même  étendues;  pour  l'alcali,  parce  que  les  sels  abaissent 
considérablement  la  température  à  laquelle  l'albumine  se  coagule 
dans  les  solutions  alcalines,  et  cela  d'autant  plus  que  la  proportion 
de  sel  est  plus  petite.  A  20  ce.  de  l'albumine  B,  qui  se  trouble 
à  56^,  on  lyoute  10  ce.  de  solution  potassique  normale  diluée 
au    lOOi^me.  Le  liquide  ne  «se  coagule  alors  plus  par  la  chaleur. 


températures  suivantes: 

1 W*  ,         «.W        «/^^WV^  «AAWVWSVr  JUB         t^^f         V 

aNa 
en  100  parties. 

Température 

à  laquelle  le  liquide 

se  trouble. 

0,005 

62° 

0,05 

65 

0,1 

68 

1 

73 

2 

79 

4 

78 

8 

79 

16 

78 

32 

72 

L'alcool  ne  donne  lieu  à  aucun  trouble  lorsque  la  solution 
contient ,  avec  une  faible  proportion  de  sel ,  une  quantité  sufiSsante 
d'alcali.  Cette  quantité  est  d'ailleurs  très  petite ,  comme  M.  Schmidt 
lui-même  l'a  déjà  montré  &  l'occasion  de  sa 'méthode  de  prépa- 
ration de  la  paraglobuline.  Il  dissout  la  paraglobuline  précipitée 
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dans  de  Talcali  très  étendU;  et  la  précipite  de  nouveau  par  ralcool  ; 
mais  il  recommande  spécialement  d'employer  Talcali  à  un  état  de 
grande  dilution  et  de  ne  Tajouter  qu'avec  beaucoup  de  précaution , 
parce  qu*autrement  la  paraglobuline  n^est  plus  précipitée  du  tout 
par  Valcool. 

L'action  de  Téther  dépend  non-seulement  du  degré  de  concen- 
tration de  la  solution  albumineusc;  mais  aussi  de  la  proportion 
d'alcali  et  de  sel  qu'elle  renferme.  Les  deux  espèces  d'albumine 
sont  précipitées  par  l'éther  lorsque  la  proportion  d'alcali  et  de  sel 
reste  au-dessous  d'un  certain  minimum.  A  l'état  naturel;  l'albumine 
d'œuf  contient  beaucoup  moins  d'alcali  que  le  sérum  du  sang. 
C'est  pour  cela  que  la  première  est  précipitée  par  l'éther  ;  tandis 
que  la  seconde  ne  l'est  pas. 

La  conclusion  finale  de  mes  recherches  est  donc  que  par  la 
dialyse  on  ne  peut  obtenir ,  pas  plus  avec  le  papier-parchemin 
anglais  qu'avec  le  papier  allemand ,  de  l'albumine  entièrement 
privée  de  selS;  et  que  la  divergence  entre  la  première  communi- 
cation de  Graham  et  les  résultats  trouvés  par  les  expérimentateurs 
suivants  a  été  attribuée  à  tort;  par  MM.  Aronstein  et  Sohmidt 
à  la  diversité  du  papier-parchemin  employé.  Sans  aucun  doute, 
ces  deux  savants,  ont  incinéré  des  quantités  trop  petites  de  leurs 
solutions  albumineuses. 

Far  la  dialyse  on  peut  toutefois  obtenir,  comme  nous  l'avons 
vu  ;  une  combinaison  albumineuse  soluble  dans  l'eau ,  décomposable 
à  basse  température  et  laissant  environ  1,5  pour  cent  de  cendres 
(acide  phosphorique  et  chaux,  peut-être  aussi  magnésie).  Outre  la 
paraglobuline  précipitable  par  l'acide  carbonique,  le  blanc  d'œuf 
et  le  sérum  du  sang  contiennent  d'ailleurs  encore  une  autre  matière 
albumineuse,  qui  peut  être  précipitée  de  sa  solution  alcaline  par 
de  Teau  chargée  d'oxyde  de  zinc.  Depuis  assez  longtemps  déjà  je 
suis  occupé  à  étudier  la  nature  de  cette  matière  et  la  raison  de 
sa  solubilité  dans  le  sérum  sanguin.  J'ai  toutefois  dâ  interrompre 
temporairement  ces  recherches  ;  à  cause  de  la  chaleur  de  l'été  ^  qui 
y  mettait  obstacle.  L'automne  prochain,  j'espère  pouvoir  achever 
mon  travail  et  en  publier  les  résultats. 
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2\  Les  albuminatbs  alcalins  diffèrent  suivant 
le  degré  de  concentration  de  l^alcali. 

La   PARA6L0BULINB    EST    IDENTIQUE    AVEC    l'aLBUMINATE 
OBTENU    Par    l'action    d'uN    ALCALI    FAIBLE. 

J'étais  déjà  arrivé  à  cette  conclusion  dans  ma  communication 
précédente.  L'action  dissolvante  que  l'oxygène  exerce  sur  la  para- 
globuline  précipitée  par  l'acide  carbonique  avait  été  considérée  par 
M.  Eiihne  comme  un  caractère  spécifique  de  cette  matière.  Je  vis 
qne  la  paraglobuline ,  séparée  du  sérum  sanguin  par  l'acide  car- 
bonique, n'était  pas  seulement  dissoute  par  l'oxygène ,  mais  aussi 
par  l'hydrogène,  et  j'en  inférai  que  ces  deux  gaz  se  bornent  à 
chasser  l'acide  carbonique ,  et  que  la  paraglobuline  se  dissout  dans 
l'alcali  adhérent.  C'est  ainsi  que  j'expliquai  le  fait  que  la  solubilité 
de  la  paraglobuline  dans  0  et  H  décroît  de  plus  en  plus  à  mesure 
que  la  matière  a  été  lavée  plus  longtemps.  Je  vis  que  l'albuminate 
alcalin  de  LieberkUhn ,  après  précipitation  par  l'acide  carbonique , 
n'est  pas  non  plus  entièrement  insoluble  dans  0  et  H ,  et  qu'il  y 
devient  même  tout  aussi  soluble  que  la  paraglobuline ,  lorsqu'on 
ajoute  à  la  solution,  avant  de  la  précipiter  par  GO 2,  une  petite 
quantité  de  phosphate  de  soude.  Moyennant  cette  addition,  l'albumine 
de  l'albuminate  alcalin  artificiel,  après  avoir  été  précipitée  par 
Tacide  carbonique,  est  dissoute  non-seulement  par  0  et  H,  mais 
anfigi  par  Cl  Na ,  dans  lequel ,  sans  cela ,  elle  est  en  majeure  partie 
iosolnble. 

J'en  vins  donc  à  ce  résultat,  qu'entre  l'albuminate  alcalin,  la 
paraglobuline  et  les  antres  matières  rapportées  par  moi  à  ce  groupe , 
il  n'existe  pas  une  différence  aussi  tranchée  qu'on  l'admet  géné- 
ralement aujourd'hui.  Il  y  a  seulement,  disais-je,  une  différence 
quantitative  par  rapport  à  la  solubilité  dans  les  solutions  salines 

neutres. 

L'assertion  de  M.  Schmidt,  que  la  paraglobuline  serait  de 
Talbumine  exempte  de  matières  minérales,  manquait  pour  moi 
de  preuves  suffisantes.  En  premier  lieu ,  en  effet ,  M.  Schmidt  n'a 
incinéré  que  0,3  gr.  de  paraglobuline.  Or,  de  l'examen  d'une  aussi 

3* 
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petite  quantité  de  matière,  il  est  impossible  de  rien  conclare  qas^nt 
à  Fabsence  d'éléments  minéraux  ;  car  M.  Schmidt  lui-même  dit  que 
0,7  gr.  de  paraglobuline  n'exigent  que  0,002  gr.  de  soude  pour 
leur  dissolution,  de  sorte  que  0,001  gr.  suflSrait  pour  dissoudre 
0,3  gr.  de  paraglobuline.  Mais,  en  outre,  M.  Schmidt  n'a  pas 
montré  que  les  0,3  gr.  de  paraglobuline  lavée  étaient  encore  solubles 
dans  Toxygène,  et  c'est  là  le  fond  de  la  question. 

Far  contre,  je  fus  grandement  confirmé  dans  ma  manière  de 
voir  par  l'observation  de  M.  Schmidt,  que  la  paraglobuline  pré- 
cipitée par  l'acide  acétique  n'est  pas  dissoute  par  l'oxygène,  — 
observation  qui,  nous  l'avons  vu,  lui  parut  inexplicable.  Mais  ce 
qui  me  sembla  surtout  apporter  un  argument  nouveau  et  important 
en  faveur  de  mon  opinion ,  ce  fut  le  fait,  découvert  par  M.  Schmidt , 
que  la  paraglobuline  épuisée  par  les  lavages  n'est  pas  soluble  dans 
H,  mais  bien  dans  GO 2- 

Jusqu'ici  on  n'avait  pas  eu  l'occasion  de  préparer  de  l'albuminate 
alcalin  artificiel  avec  une  solution  assez  peu  concentrée  pour  que 
sa  teneur  en  alcali  se  rapproche  de  celle  des  solutions  albuminenses 
naturelles.  On  ne  pouvait  prendre  pour  point  de  départ  la  para- 
globuline précipitée ,  parce  que  celle-ci  précisément  était  regardée 
comme  une  matière  albuminoïde  spécifique,  et  quant  à  l'albumine 
du  sérum,  obtenue,  après  précipitation  de  la  paraglobuline,  en 
évaporant  le  liquide  à  40^,  elle  a  toujours  perdu  un  peu  de  sa 
solubilité.  MM.  Lehmann  et  EUhne  i)  avaient  fait  voir,  il  est  vrai , 
que  par  l'addition  d'alcali  il  se  forme  aussi  de  l'albuminate  alcalin 
dans  les  solutions  d'albumine;  mais,  en  premier  lieu,  la  quantité 
d'albuminate  qui  prend  naissance  dans  ces  conditions  est  petite, 
et ,  en  second  lieu ,  cette  production  exige  une  quantité  relativement 
considérable  d'alcali ,  au  moins  quand  on  ne  chauffe  pas.  Lorsque , 
aux  solutions  ci-dessus  décrites  de  la  combinaison  albumineuse 
décomposable  à  basse  température,  on  ajoutait  assez  d'alcali  pour 
que  le  liquide  ne  se  coagulât  plus  à  l'ébuUition ,  il  ne  se  formait 
pourtant  pas  d'albuminate  alcalin  à  la  température  ordinaire ,  car 


»)  CentrcUblatt  f.  d.  med,  Wissensch,,  1864,  p.  529. 
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ni  l'acide  carbonique  ^  ni  la  solution  concentrée  de  Cl  Na  ne  faisaient 
naître  de  précipité  dans  les  liquides  non  chauffés,  tandis  que, 
i^rès  application  de  la  chaleur,  on  obtenait  par  chacun  de  ces 
deux  agents  un  précipité  abondant  '). 

La  combinaison  albumineuse  décomposable  à  basse  température , 
que  j'ai  retirée  du  blanc  d'œuf  et  du  sérum  sanguin,  m'a  mis  en 
état  d'exposer  de  l'albumine,  tant  solide  que  non  coagulée,  à 
l'action  de  solutions  alcalines  faibles,  et  il  n*y  a  plus  à  douter 
maintenant  de  Videntité  de  V albuminate  alcalin  et  de  la  paraglolmline. 

On  prend  une  solution  albumineuse  qui  se  trouble  à  41",  on  en 
précipite  une  partie  de  l'albumine  en  chauffant  à  45^,  on  filtre 
à  la  même  température  dans  un  appareil  à  couver,  et  on  soumet 
le  précipité  à  un  seul  lavage  à  l'eau.  La  matière  ainsi  obtenue 
étant  mise  en  suspension  dans  250  ce.  d'eau,  l'analyse  montre 
que  le  liquide  contient  0,568  pour  cent  d'albumine. 

A  100  ce.  de  ce  liquide  on  ajoute  peu  à  peu  de  la  potasse 
normale  diluée  au  lOième.  Lorsqu'on  en  a  ajouté  2  ce  la  plus  grande 
partie  de  l'albumine  est  déjà  dissoute.  On  ajoute  encore  2  ce.  Il 
reste  un  léger  trouble,  raison  pour  laquelle  on  filtre  la  solution. 
La  réaction  est  alcaline.  L'acide  carbonique  donne  lieu  à  un 
précipité ,  insoluble  dans  un  excès  de  l'acide.  Far  une  solution  de 
Cl  Na  à  0,5  %  ce  précipité  est  immédiatement  dissous ,  tout  comme 
la  paraglobuline. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  primitive,  il  ne  se  produit 
pas  de  coagulation.  L'acide  carbonique  donne  alors  naissance  à 
nn  précipité,  qui  est  insoluble  dans  ClNa. 

L'alcool  et  l'éther  ne  déterminent  pas  de  précipité. 

L'albumine  en  question  est  aussi  soluble  en  entier  dans  Cl  Na , 
abstraction  faite  d'un  léger  trouble,  qui  persiste  ici  tout  comme 
lorsqu'on  se  sert  d'alcali.  Far  l'ébuUition  le  liquide  se  coagule. 

Si  Ton  ajoute  trop  peu  d'alcali  pour  dissoudre  toute  l'albumine, 
et  qu'alors  on  fasse  passer  de  l'acide  carbonique ,  le  liquide  trouble 
s'éclaircit  également.  Enfin  si  l'on  ajoute  tout  juste  autant  d'alcali 

»)   Si  l'action   avait  été  continuée  plus  longtemps,  il  se  serait  probablement 
formé ,  même  à  &oid ,  un  peu  d'albuminate  alcalin. 
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qu'il  en  faut;  on  si  Ton  filtre  le  liquide  précédent ^  de  manière  à 
avoir  une  solution  limpide ,  l'acide  carbonique  occasionne  d'abord 
un  trouble  y  qui  disparaît  de  nouveau  sous  l'influence  continuée  du 
courant  d'acide  carbonique. 

Si  l'on  met  l'albumine  en  suspension  dans  l'eau  ;  elle  est  dissoute 
par  l'acide  carbonique,  et  de  cette  solution  aqueuse  l'albumine 
se  précipite  de  nouveau  lorsque  l'acide  carbonique  se  dégage  y  tout 
juste  comme  cela  arrive  pour  la  solution  dans  l'acide  carbonique 
de  la  paraglobuline  épuisée  par  les  lavages. 

La  solubilité  de  la  paraglobuline  dans  0  n'est  donc  pas  une 
propriété  qui  appartient  à  la  paraglobuline  elle-même ,  mais  elle 
dépend  de  la  présence  de  matières  étrangères ,  ainsi  que  je  l'avais 
déjà  rendu  probable  antérieurement.  La  seule  différence  entre  mes 
vues  d'alors  et  celles  d'aujourd'hui  est  que,  —  me  fondant  sur 
l'insolubilité  du  précipité  fourni  par  l'albuminate  alcalin  de  Lie- 
berktihn  sous  l'action  de  l'acide  carbonique ,  et  sur  la  solubilité  de 
ce  même  précipité  après  l'addition  d'une  petite  quantité  de  phosphate 
de  soude, — j'avais  autrefois  attribué  cette  solubilité  au  phosphate 
de  soude  ;  tandis  que  maintenant  j'ai  reconnu  que  l'alcali  adhérent 
suffit;  à  lui  seul;  pour  expliquer  là  solubilité  dans  0  et  dans  H. 
En  outrC;  j'ai  appris  à  connaître  la  cause  de  la  différence  de  solubilité; 
dans  les  solutions  salines  neutres  ;  qui  existe  entre  l'albuminate 
alcalin  de  Lieberktthn  et  la  paraglobuline.  Four  préparer  avec  une 
solution  albumineuse  et  de  l'alcali  la  geléft  de  Lieberktihn;  on 
doit  employer  de  l'alcali  concentré.  Les  solutions  alcalines  con- 
centrées font  déjà  passer  à  la  température  ordinaire  l'albumine  à 
l'état  coagulé;  tandis  qu'avec  une  faible  teneur  en  alcali  il  faut 
pour  cela  une  température  plus  élevée. 

La  paraglobuline  laisse  d^ailleurs  bien  dûment;  tant  qu'elle «st 
soluble  dans  0  et  H;  une  certaine  quantité  de  cendres  ;  et  ces 
cendres  communiquent  à  l'eau  une  réaction  alcaline.  Lorsqu'elle 
a  été  épuisée  par  des  lavages  prolongés  ;  —  ce  qui  réussit  tantôt 
mieux  ;  tantôt  moins  bieU;  comme  le  savent  tous  ceux  qui  ont 
répété  eux-mêmes  ces  expériences;  —  et  surtout  lorsqu'elle  a  été 
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précipitée  par  .racide  acétique,  elle  n'est,  il  est  vrai,  pas  encore 
entièrement  débarrassée  de  matières  minérales,  mais  pourtant  elle 
ne  laisse  plus  que  des  traces  de  cendres,  et  ces  cendres  ne  com- 
muniquent pas  de  réaction  alcaline  à  Teau.  Mais  alors  aussi,  la 
paraglobuline  n'est  plus  soluble  dans  0  et  H,  tandis  qu'elle  se 
dissout  au  contraire  dans  GO  2  0* 

Au  sujet  de  Taction  fibrinoplastique  de  Talbuminate  alcalin 
soluble  préparé  selon  la  méthode  décrite,  je  n'ai  pas  encore  fait 
d'expériences.  Quand  même  on  trouverait  qu'il  ne  possède  pas  cette 
action,  je  ne  verrais  là  aucune  raison  d'admettre  une  différence 
entre  la  paraglobuline  et  cet  albuminate  alcalin.  Tout  ce  que  nous 
savons  du  phénomène  de  la  formation  de  la  fibrine ,  c'est  .qu'il 
exige  la  présence  d'un  ferment.  La  conjecture  de  M.  BrUcke  est 
devenue  entre  les  mains  de  M.  Schmidt  une  vérité  démontrée ,  et 
je  regarde  la  séparation  de  ce  ferment,  opérée  par  M.  Schmidt, 
comme  une  découverte  des  plus  importantes  pour  la  doctrine  de 
la  fibrinogénèse.  Mais ,  quant  à  la  question  de  savoir  si  par  l'ad- 
dition de  paraglobuline  ou  d'albuminate  alcalin  la  quantité  de 
fibrine  augmente  ou  non ,  elle  me  paraît  avoir  moins  d'importance  ; 
car,  si  je  ne  conteste  pas  à  M.  Schmidt  que  la  proportion  de  fibrine 
des  liquides  dits  fibrinogènes  augmente  quand  on  ajoute  de  la 
paraglobuline,  il  n'en  résulte  pas  encore,  à  mon  avis,  que  cette 
paraglobuline  joue  le  rôle  de  matière  fibrinoplastiqae,  au  sens  de 
M.  Schmidt,  en  s' unissant  à  la  matière  fibrinogène  pour  former 
de  la  fibrine. 

La  solubilité  dans  ClNa,  tant  de  la  paraglobuline  précipitée 
que  de  l'albumine  soluble  déposée  à  45°,  diminue  par  le  contact 
avec  les  acides  et  même  avec  l'eau;  finalement,  il  reste  de  l'ai- 


^)  *3,059  gr.  de  paraglobuline,  précipitée  du  sérum  sanguin  par  l'acide  car- 
bonique et  séchée  à  120°,  ont  donné  0,011  gr.,  ou  0,3  pour  cent,  de  cendres, 
lesquelles  communiquaient  à  l'eau  une  réaction  distinctement  alcaline. 

3,065  gr.  de  paraglobuline,  précipitée  du  même  sérum  sanguin  par  l'acide 
acétique  et  séchée  à  120",  ont  donné  0,005  gr.,  ou  0,15  pour  cent ,  de  cendres , 
lesquelles  ne  communiquaient  pas  de  réaction  alcaline  à  l'eau. 


bwnae  iHobriile.  Cda  anÎTe   plat  nÊt  mwtt  ralhmrimt  d'cDof 
qi'avee  Talbuniie  de  ténm. 

Le  prt^ité,  qm  dans  la  dîjlyae  de  raUNumie  d'ocaf  de  la 
p.  22  s'étayt  déport  sur  le  dîalyaev,  fiMnît  par  m  laTsge  pro- 
longé à  reaa  me  qualité  ukx  notable  d'albume  maotable.  A^ant 
le  larage,  il  se  diatcdyait  pourtant  dans  0,5  *«  ClXa,  et  cette 
«dation  ne  latnait  d^ioaer  partieilmuent  la  matière  qne  lonque 
la  satoiation  ayee  ClXa  anirait  à  32  %.  Apiès  qne  le  piéeqHtë 
déport  car  le  dialysenr  tmt  été  ecmservéqndqnesjonnsourean, 
ta  aofaibililé  se  montra  ecMiaidénblaneat  lêdaite.  H  ne  se  diasdvait 
fdu  dans  1  V«  ClKa,  et  semblait  même  an  praûer  abord  ne 
pas  être  attaqué  par  4*«  ClNa;  an  bo«tde24baue8, tontrfins, 
il  était  dissou  dans  ee  dernier  liquide. 

La  ebalear  aeeélte  e^te  action.  Âpres  qne  la  solntion  d'albnmine 
d'œof  dialysëe,  qni  se  tronUait  à  30%  eut  été  ebanffie  qndqnea 
instants  à  45%  le  liquide  trouble  s'éelaircit  de  nouTean  ponrune 
proportion  de  ClNa  de  1*«,  ^  il  resta  limpide  même  étant  saturé 
de  ClNa.  Â[H:è8  que  la  ebateir  de  45"^  eut  été  maintenue  pendant 
une  beure,  l'albumine  préeipitée  ne  fut  plus  redissoute  par  une 
proportion  de  ClNa  s'tievant  à  1  *«,  mats  il  fallut  pour  cela  4  */« 
ClNa.  En  outoe,  le  liquide  Uminde  fut  maintenant  précipité  par 
l'addition  de  ClNa  concentré. 

L'albumine  du  sérum  sanguin  donne  lieu  d'observer  les  mêmes 
pbénoménes,  bien  qu'ils  ne  soient  pas  tout  à  fiût  aussi  prononcés 
que  pour  l'albumine  de  l'œuf.  Le  dépôt  (paragiobuline)  formé  sur 
le  dialyseur^  sous  l'influence  de  la  diffusion,  se  dissout  à  l'aide 
d'une  proportion  de  0,5  %  Cl  Na.  Après  qu'il  a  été  conservé 
quelques  jours  sous  l'eau,  la  mise  en  solution  exige  une  proportion 
de  Cl  Na  s'éleyant  à  1  *  #.  Le  précipité  ne  devient  toutefois  pas 
entièrement  insoluble ,  comme  cela  est  le  cas  pour  celui  de  Talbn- 
mine  d'œnf.  Sons  l'influence  de  la  chaleur,  par  contre,  les  phéno- 
mènes sont  les  mêmes  pour  les  deux  espèces  d'albumine.  Du  sérum 
dialyse,  dans  lequel  un  trouble  se  manifeste  à  41o,  est  chauffé  à 
45"*.  Avant  l'action  de  la  chaleur,  la  saturation  par  ClNa  ne 
produit   pas   de   précipité  dans  le  liquide.  Immédiatement  après 
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l'application  de  la  chaleur  ;  le  liquide  trouble  redevient  limpide  en 
présence  de  0^1 — 16%  ClNa;  saturé  de  Cl  Na  ;  il  donne  toutefois 
un  précipité.  Si,  après  avoir  chauffé;  on  attend  jusqu'au  lendemain; 
le  liquide  reste  trouble  même  quand  la  proportion  de  Cl  Na  ajouté 
s'élève  à  4%. 

La  myosine  de  EtOme,  —  qui  s'obtient  à  l'état  dissous  en 
Êdsant  agir  sur  les  muscles  ;  préalablement  épuisés  par  l'eau  ;  des 
dissolutions  de  Cl  Na  d'une  concentration  moyenne  ;  mais  qui  est  de 
nouveau  précipitée  de  cette  solution  lorsqu'on  l'étend  d'eau  ou 
qu'on  la  sature  de  Cl  Na  ;  —  n'est  autre  chose  que  de  l'albumine 
ainsi  devenue  moins  soluble  par  son  contact  prolongé  avec  l'eau , 
albumine  qui  a  pris  naissance  aux  dépens  de  la  combinaison 
albuminoïde  propre  du  protoplasma. 

La  fibrine  est  une  albumine  du  même  genre  ;  qui,  sous  l'in- 
fluence d'un  ferment;  a  été  amenée;  dans  des  liquides  animaux 
alcalins  ;  à  un  état  plus  ou  moins  insoluble. 

Lorsqu'une  pareille  albumine  est  devenue  insoluble  dans  ClNa 
de  tout  degré  de  concentration;  elle  se  dissout;  au  moins  à  l'état 
de  grande  division;  dans  l'eau  ;  si  l'on  fait  traverser  celle-ci  par 
on  courant  abondant  d'acide  carbonique. 

Kelativement  à  la  nature  de  la  modification  sur  laquelle  repose 
cette  décroissance  successive  de  la  solubilité;  je  ne  puis  donner 
ancun  éclaircissement.  Les  recherches  de  M.  Mulder  nous  ont 
appris  que  les  alcalis  enlèvent  aux  matières  albuminoïdes  une 
partie  de  leur  azote  ;  et  M.  Nasse  a  confirmé  les  vues  de  M.  Mulder 
an  sujet  de  la  diversité  de  l'état  de  combinaison  de  l'azote  dans 
les  matières  albuminoïdes.  Far  rapport  à  cet  azote  uni  d'une  manière 
moins  intime  ;  y  aurait-il  encore  des  différences  secondaires  ?  Une 
partie  de  cet  azote  serait-il  enlevé  sous  l'une  ou  l'autre  forme  aux 
matières  albuminoïdes  par  les  alcalis  ou  les  acides  très  faibles  ; 
ou  même  par  l'eau  ;  et  la  différence  de  solubilité  devrait-elle 
8'expliquer  de  cette  façon? 
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3^  Les  albumines  acides  diffèrent  suivant  le  degré 

DE    CONCENTRATION    DE   l'aCIDE.    EtUDE    DE    l'aCTION    DBS    ACIDES 

carbonique  et  acétique. 

De  même  que  pour  les  alcalis,  on  constate  pour  les  acides  que 
leur  degré  de  concentration ,  —  conjointement,  bien  entendu ,  avec 
celui  de  la  solution  albumineusC;  —  a  de  Tinfluence  sur  les  pro- 
priétés de  la  matière  albuminoïde.  Tout  comme  il  y  a  une  grande 
variété  d'albuminates  alcalins,  il  y  a  aussi  une  grande  variété 
d'albumines  acides.  Dans  Torganisme  même,  il  ne  peut  être  ques- 
tion que  de  l'action  des  alcalis  faibles  et  des  acides  faibles. 
Celle-ci  a  donc  naturellement,  pour  la  connaissance  des  combi- 
naisons albumineuses  naturelles,  le  plus  d'importance.  Gomme  je 
devais  me  limiter ,  je  m'en  suis  tenu  provisoirement  à  l'étude  de 
rinfiuence  des  acides  carbonique  et  acétique. 

Lorsqu'on  fait  agir  de  lacide  carbonique  sur  l'albumine  préci- 
pitée à  basse  température ,  ou  sur  la  paraglobuline  bien  lavée ,  — 
que  nous  savons  maintenant  être  la  même  chose ,  —  on  obtient  y 
si  la  quantité  d'albumine  n'est  pas  trop  grande,  une  solution 
limpide.  En  tout  cas,  de  Talbumine  est  dissoute,  et  en  fil- 
trant le  liquide  au  sein  d'une  atmosphère  de  gaz  carbonique, 
on  réussit  à  avoir  une  solution  limpide  d'albumine  dans  de  l'eau 
chargée  d'acide  carbonique.  Si  on  laisse  le  liquide  exposé  à  l'air 
libre,  l'acide  carbonique  se  dégage  et  l'albumine  se  dépose.  Cette 
albumine  précipitée  est  maintenant  soluble  en  entier  dans  GlNa,  mais 
si  l'on  prolonge  beaucoup  l'action  de  l'acide  carbonique ,  la  solu- 
bilité dans  ClNa  diminue  peu  à  peu. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  carbonique  à  travers  des  dis- 
solutions aqueuses  d'albuminates  alcalins,  —  albuminates  naturels 
ou  préparés  avec  de  l'alcali  faible ,  qui  restent  limpides  à  100^,  — 
le  liquide  se  trouble  à  une  température  beaucoup  plus  basse,  de 
45°  à  55°  suivant  mes  observations,  et  à  mesure  que  l'acide 
carbonique  se  dégage ,  la  température  à  laquelle  le  trouble  appa- 
raît s'élève  de  nouveau. 

L'acide  acétique  se  comporte  comme  l'acide  carbonique.  L'action 

prolongée   d'une   dissolution  étendue  ou  l'action  plus  courte  d'un 

a  cide   plus    concentré  exercent   sur  la  solution  albumineuse  une 


DU    SERUM    DU    SANG    ET    DU    RLANG    DE    L  ŒUF    DE    POULE.         43 

influence  de  même  natare ,  et  cette  inflaenoe  diffère ,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs  ;  suivant  le  degré  de  concentration. 

J'aurais  volontiers  employé,  ici  également,  de  Talbumine  d'œuf  ou 
de  sérum  précipitée  à  45°;  mais,  lorsqu'il  me  restait  quelque 
loisir  pour  mes  recherches,  je  n'avais  pas  toujours  sous  la  main 
la  matière  nécessaire,  et  la  préparation  des  quantités  relative- 
ment considérables  dont  j'avais  besoin  demande  beaucoup  de  temps. 

Je  me  suis  en  conséquence  servi  du  sérum  de  vache  dialyse  et 
de  Falbumine  d'œnf  dialysée  de  la  page  22,  dont  le  premier 
contenait  environ  l»/, ,  la  seconde  environ  7^'o  d'albumine.  Four  avoir 
une  proportion  d'albumine  égale  dans  les  deux  cas,  la  solution  d'albu- 
mine d'œuf  fut  étendue ,  comme  précédemment ,  jusqu'à  sept  fois  son 
volume.  A  50  ce.  de  ces  solutions  albumineuses  on  ajouta  les  quantités 
ci-dessus  indiquées  d'acide  acétique ,  puis  on  procéda  sans  retard  à 
l'examen. 

J'étudiai  aussi  l'albumine  dœnf  B  et  le  sérum  sanguin  E  de 
la  page  31. 

Dans  les  premières  expériences  j  ai  fait  usage  de  l'acide  acéti- 
que ordinaire  du  laboratoire,  dont  le  degré  de  concentration  sur- 
passait environ  trois  fois  celui  de  l'acide  normal  ;  dans  les  der- 
nières, j'ai  employé  de  l'acide  acétique  normal ,  dont  les  quantités 
inscrites  au  tableau  suivant  étaient  ajoutées  à  20  ce.  de  la  solu- 
tion albumineuse. 

Ces  différentes  albumines  acides  ont  ensuite  été  mêlées  avec 
des  quantités  égales  de  solutions  de  ClNa  à  différents  degrés  de 
richesse,  puis  on  a  déterminé  la  solubilité  de  l'albumine  dans  ces 
liqueurs  à  des  températures  diverses. 

Albumine  d'œuf  de  la  page  22. 
Proportion  de  ClNa  en  100  parties  du  mélange. 

0  0,1         1     •       4"  8  16  "32 

Quantité  d*acide                  Température  à  laquelle  le  mélange  se  trouble, 
acétique  sur  50  ce. 

Sans  acide.  38o  54o  58o  58o  62o 

Avec   1  goutte  660  660  60*>  60»  60° 

/^      2  gouttes  74o  75o  70^  OO»  60<> 

//      4       //  8O0  750  680  5-20  450 

//      5       /^  85°  750  660  50o  440 

limpide  ^^  .^  ^^  temp. 

"    10      "        à  l'ébull.  S5o  660  50o  Q^^^ 


680 

620 

60O 

530 

560 

560 

40o 

temp-  ord. 

380 

id. 

temp. 

id. 

ord. 
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Albumine  de  sérum  de  la  page  22. 
Proportion  de  ClNa  en  100  parties  du  mélange. 

0  0,1         1            4             8              16              32 

aSti^uefuî  50  cl  Température  à  laquelle  le  mélange  se  trouble. 

Sans  acide           40o  —         60o        68o          —            75o          72© 

Avec    1  goutte        56o  62o        65o        68o          72o          68o          55o 

limpide     limpide     „^  ^^  ,^  o.^    .  ^ 

0      5  gouttes  à  l'ébull.    àrébull.    ^^"^        ^^^  ^^"^  ^^"^    temp.ord. 

//    10       0  id.  id.        850        55o  éOo        ^^l'         id. 

Albumine  d'œuf  B. 
Proportion  de  ClNa  en  100  parties  du  mélange. 

^      ^,.^,         .,       0  0,005  0,05    0,1       1^2        4        8       16       32 

Quantité  d  ac.  acet. 

norm.  dilué  au  Température  à  laquelle  le  mélange  se  trouble. 

lOième  sur  50  ce. 

Sans  acide  56»        —      —      —      —      —      —      —      —      — 

Avec  1  ce.  id.         —      —      —      —      —      —      —      —      — 

„3^  750        _«____-«.-_      —      __- 

0     é    ff  8O0        —      —      —       —      —      —      —       —      — 

"     7    //        àlXdî.    820     800     8O0     750    670     560     460    430   ^^^l' 

Albumine  de  sérum  E. 
Proportion  de  ClNa  en  100  parties  du  mélange. 

n      .•.'^'         .    -'O  0,1  1  2  4  8  16         32 

Quantité  d  ac.  acet. 

norm.  dilué  au  Température  à  laquelle  le  mélange  se  trouble. 

lOième  sur  20  ce. 

Sans  acide  56o  —  —  —         —        —        —        — 

Avec    1  ce.         54o  56o         680        72o         —       72o       75o     ^^^^' 

//      3    //  8O0  680        650        650        630        —        65©        id. 

1  *         'A 

"      ^    V        à\^Çull.      760        650        650         _       580       58o       id. 
//      5    //  id.  760        65»        640         —         —        560        id. 

//    10    //')         id.  —         650        640        5I0       35o     ^l'       id. 

"    40    //  id.  -         650        620        40O     ^^^l'      id.         id. 

'  )  Là  où  la  quantité  ajoutée  d'acide  acétique  dépasse  10  ce ,  on  n'a  pas  employé 
de  l'acide  normal  dilué  au  lOi^i^e^  mais  une  quantité  10  fois  plus  petite  d'acide 
acétique  normal. 
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Four  effectuer  la  détermination  ^  une  certaine  quantité  de  la 
solution  albumineuse  primitive,  ordinairement  5  ce,  était  mêlée 
avec  une  quantité  égale  d'une  solution  de  ClNa,  qui  avait  natu- 
rellement une  richesse  double  de  celle  indiquée  pour  le  mélange 
en  question.  Le  tube-épronvette ,  qui  contenait  le  mélange,  était  alors 
plongé  dans  un  bain-marie  qu'on  chauffait  lentement.  La  température 
indiquée  est  celle  du  bain-marie.  De  même  que  dans  les  déter- 
minations antérieures ,  les  chiffres  expriment  donc  seulement  d'une 
manière  approximative  la  température  nécessaire  à  Tapparition  du 
trouble.  Il  en  ressort  toutefois  clairement  qu'en  général  la  tempé- 
rature à  laquelle  Talbumine  est  précipitée  baisse  considérablement 
par  l'addition  de  ClNa,  et  cela  d'autant  plus,  pour  la  même 
proportion  de  ClNa,  que  la  quantité  d'acide  est  plus  grande. 

La  même  chose  s'observe  lorsque  le  liquide  acidulé  est  bouilli. 
Le  sérum  de  la  page  22 ,  additionné  de  5  gouttes  (I)  et  de  10 
gouttes  (II)  d'acide  acétique ,  fut  porté  à  l'ébuUition ,  après  quoi 
on  détermina  la  proportion  de  ClNa  qui  était  maintenant  néces- 
saire,  soit  immédiatement  après  le  mélange  (a),  soit  24  heures 
plus  tard  (6j. 


Proportion  de  ClNa 
en  100  parties  de  la 
solution  albumineuse. 

I. 
a 

b 

a 

II. 

6 

1 

limpide 

limpide 

limpide 

limpide 

2 

id. 

id. 

id. 

id. 

4 

id. 

trouble 

id. 

trouble 

8 

trouble 

id. 

trouble 

id. 

Avant  l'ébuUition,  le  liquide^  avec  une  proportion  de  ClNa 
montant  à  8%,  devenait  trouble  seulement  à  40o— 45o ;  maintenant 
il  le  devient  à  la  température  ordinaire,  et  après  un  intervalle 
de  24  heures  ;  on  voit  déjà  se  former,  avec  4%  de  ClNa,  un 
précipité  à  la  température  ordinaire,  tandis  que  le  liquide  non 
bouilli  préalablement  demande  pour  cela  une  température  de  55^. 

Il  y  a  donc  une  multitude  d'albumines  acides,  qui  sont 
précipitées  de  leurs  solutions  par  des  solutions  de  ClNa  d'au- 
tant moins  riches,  que  la  quantité  d'acide  est  plus  grande,  ou 
que  la  température  à  laquelle  a  agi  une  même  quantité  d'acide 
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est  plus  élevée.  L'albamine  des  liquides  chauffés,  à  Texception 
du  mélange  qui  devenait  trouble  à  35^,  avait  toujours  perdu  sa 
solubilité;  tandis  que  Talbumine  des  liquides  non  chauffés  ;  lors- 
qu'elle était  précipitée  par  GlNa  à  la  température  ordinaire  ;  se 
trouvait  sous  la  forme  soluble  '). 

Même  à  la  température  ordinaire ,  Talbumine  devient  graduelle- 
ment moins  soluble  et  finit  par  passer  à  Tétat  complètement  inso- 
luble ;  ainsi  que  nous  Tavons  déjà  vu  pour  Talbuminate  alcalin. 
Pas  plus  en  ce  qui  concerne  lès  acides  qu'en  ce  qui  regarde  les 
alcalis  ;  je  ne  puis  dire  la  raison  pour  laquelle  ils  rendent  peu 
à  peu  l'albumine  insoluble.  Il  n'y  a  plus  guère  à  douter ,  toutefois , 
que  les  uns  et  les  autres  enlèvent  quelque  chose  à  ralbumine, 
tant  à  celle  du  blanc  d'œuf  qu'à  celle  du  sérum  sanguin.  La 
question  que  j'ai  posée  à  la  fin  du  chapitre  traitant  des  albuminates 
se  représente  naturellement  ici. 

L'étude  que  j'ai  faite  pour  l'acide  acétique  devra  être  répétée 
pour  les  autres  acides ,  et  il  est  à  présumer  qu'avec  des  acides 
plus  puissants  l'effet  sera  encore  plus  prononcé. 


*)  C'est  là  la  raison  pour  laquelle  M.  Eiohwald  a  pu  séparer  du  sérum  sanguin , 
en  le  mêlant  avec  de  l'acide  acétique  et  du  sel  marin,  de  l'albumine  soluble 
(voir  p.  9) ,  qu'il  a  considérée  comme  de  l'albumine  propre  au  sérum , 
mais  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'albumine  naturellement  soluble,  telle  qu'on 
peut  par  ce  moyen  la  retirer  de  toute  combinaison,  au  moins  lorsque  l'albumine 
n'a  pas  été  coagulée  dans  Tacte  de  cette  combinaison. 


SUR  LA  DÉTERMINATION  QUANTITATIVE 

DE  L'ALBUMINE 
DANS  LES  LIQUIDES  ANIMAUX, 


PAR 


A.  HEYNSIUS. 


Pour  la  recherche  de  ralbamine  dans  les  liquides  animaax  , 
notamment  dans  Tarine;  j'ai  conseillé,  en  1870,  d'ajouter  de 
l'acide  acétique  au  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  accuse  une  réaction 
firanchement  acide,  d'y  mêler  ensuite  quelques  centimètres  cubes 
d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium ,  et  enfin  de  faire 
bouillir.  Cette  méthode  n'est  pas  nouvelle.  Depuis  longtemps  nous 
savions  que  les  matières  albuminoïdes ,  mises  en  solution  au  moyen 
des  acides,  sont  précipitées  par  les  sels  alcalins  neutres.  Aussi 
n'ai-je  pas  donné  ce  procédé  pour  nouveau,  mais  je  l'ai  recom- 
auuidé  comme  le  meilleur  et  le  plus  sûr ,  celui  qui  dans  la  pratique 
mérite  la  préférence  sur  les  autres ,  en  particulier  sur  la  méthode 
ordinaire  avec  l'acide  nitrique. 

L'emploi  de  l'acide  nitrique  est  dangereux  pour  deux  raisons: 
1^  parce  qu'on  peut  obtenir  une  réaction  de  nature  à  faire  croire 
à  la  présence  de  l'albumine  alors  qu'il  n'y  en  a  pas^  et  2^  parce 
qu'on  peut  obtenir  une  réaction  tendant  à  faire  admettre  Y  absence 
de  l'albumine ,  alors  que  celle-ci  existe  réellement. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  nitrique  un  liquide  dans  lequel  se  trou- 
vent des  acides  insolubles  ^  comme  par  exemple  l'acide  urique  dans 
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Tnrine  ;  cet  acide  insoluble  peat  être  précipité  et  conduire  ainsi  mal  à 
propos  à  conclure  la  présence  de  raibumine.  Quelquefois  y  dans  le  cas 
d'une  forte  proportion  d'acide  urique,  celui-ci  se  précipite  immé- 
diatement après  l'addition  de  l'acide;  souvent  aussi,  dans  le  cas 
d'une  proportion  moindre ,  Tacide  urique  ne  se  dépose  qu'au  bout 
de  quelque  temps ,  lorsque  après  ébuUition  on  laisse  refroidir  le 
liquide.  Telle  est  la  cause  du  danger  mentionné  sous  le  n®.  1. 

D'un  autre  côté,  en  employant  l'acide  nitrique  pour  déceler  la 
présence  de  Talbumine ,  celle-ci  peut  rester  inaperçue  dans  un  liquide 
qui  pourtant  en  contient  réellement  :  danger  signalé  sous  le  n^.  2. 
C'est  ce  qui  résulte  clairement  des  faits  rapportés  dans  le  Mémoire 
précédent,  p.23;  au  sujet  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'albumine. 
Lorsqu'on  verse  de  l'acide  nitrique  dans  une  solution  albuminense 
pauvre  en  sels,  on  voit  successivement  un  précipité  se  former, 
disparaître ,  se  reproduire  et  enfin  disparaître  de  nouveau ,  à  mesure 
qu'on  ajoute  plus  d'acide  nitrique.  La  première  disparition  ne 
constitue  pas  une  difficulté,  mais  la  seconde  rend  la  méthode 
impropre  a  la  recherche  de  petites  quantités  d* albumine.  Comment 
sait-on ,  en  effet ,  qu'il  n'a  pas  été  employé  trop  d'acide  nitrique  ? 
La  quantité  nécessaire  dépend ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs ,  de 
la  proportion  d'albumine,  et  celle-ci,  on  ne  la  connaît  pas. 

Or ,  comme  les  autres  réactifs  de  l'albumine  (réactif  de  Millon , 
acide  acétique  et  prussiate  jaune  de  potasse,  etc.)  ne  trouvent 
pas  non  plus  d'application  générale  pour  l'urine  et  les  liquides 
analogues,  à  cause  des  sels  et  des  autres  éléments  qui  s'y  ren- 
contrent, j'ai  recommandé  pour  la  pratique  la  méthode  fondée  sur 
l'emploi  de  l'acide  acétique  et  du  sel  marin.  H  arrive  bien,  ici 
également ,  que  le  liquide  devienne  trouble  après  le  refroidissement , 
par  l'acide  urique  déposé;  mais  jamais  je  n'ai  encore  vu  ce  phénomène 
se  produire  immédiatement  après  l'application  de  la  chaleur ,  tandis 
que  l'albumine ,  même  en  quantité  très  petite ,  est  précipitée  aussitôt 
sous  forme  de  flocons.  On  doit  seulement  avoir  soin  d'employer  le 
ClNa  en  quantité  suffisante,  et  c'est  pour  cela  que  j'ai  conseillé 
de  prendre  une  solution  saturée  de  ClNa,  laquelle  contient 
environ  32  o/o  de  sel ,  et  d'en  ajouter  quelques  centimètres  cubes. 
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En  versant  dans  la  solation  albuminease  %  de  son. volume  d*une 
pareille  solution  de  GlNa,  le  minimum  de  la  proportion  de  sel 
nécessaire  se  trouve  déjà  dépassé  '  ). 

Maintenant  que ,  outre  Paction  de  Pacide  nitrique  concentré  sur 
Talbamine  du  sérum ,  nous  connaissons  aussi  la  manière  dont  se  com- 
portent les  albumines  acides  faibles ,  il  est  facile  de  rendre  complète- 
ment compte  des  phénomènes  qu'on  observe  lorsque  Tacide  nitrique 
agit  snr  des  solutions  d'albumine  de  sérum  pauvres  en  sels.  Pris  à  un 
certain  degré  de  concentration  (degré  qui  varie  selon  la  durée  de 
Taction  et  la  température),  Tacide  nitrique  forme  aux  dépens  de 
Palbamine  une  matière  insoluble.  Au  moment  où  une  goutte  d'acide 
tombe  dans  la  solution  albumineuse ,  elle  ne  s'y  répand  pas  uni- 
formément. A  l'endroit  où  se  rassemble  la  masse  principale  de  la 
goutte   diacide   nitrique  ^   cette    matière  insoluble  commence  à  se 
former;  mais^  comme  l'action  ne  dure  que  pendant  le  temps  très 
court  qui   se   passe   avant   que   le    mélange   soit   secoué,  cette 


>)  Je  me  suis  assuré  plusieurs  fois  que  toute  ralbumine  est  eifectivement 
précipitée  quand  la  proportion  de  ClNa  est  suffisante.  Voici  une  de  mes  ex- 
périences : 

50  ce.  de  l'albumine  d'œuf  dialysée,  qui  se  troublait  à  38° ,  ayant  été  ad- 
ditionnés de  2  c.c.  d'acide  acétique  ordinaire,  le  mélange  fut  chauffé  au  bain- 
marie  jusqu'à  l'ébulUition.  On  examina  ensuite  la  solubilité  dans  le  chlorure 
de  sodium,  puis  le  mélange  du  liquide  albuminenx  et  de  Cl  Na  fut  bouilli  et 
on  rechercha  la  présence  de  l'albumine  dans  le  produit  de  la  filtra tion. 


ClNa  Aspect  j^       ]    V     'A 

ea  100  parties  du  mâange  ^J^  "    ^^ 

an  mélange.  a  la  temp.  ord. 

32  trouble  pas  d'albumine 

16  id.  id. 

8  id.  id. 

4  id.  id. 

2  id,                       une  trace  d'albumine 

1  id.  plus  d'albumine 

0,5  limpide  — 

0,1  id.  — 

Pourvu  donc  que  la  proportion  de  Cl  Na  s'élève  à  4% ,   toute  l'albumine    est 
précipitée. 
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matière  se  dissoat  encore  dans  le  liquide,  à  la  manière  d^ane 
albumine  acide  formée  par  an  acide  faible ,  laquelle  est  soluble 
dans  les  acides  faibles  ').  Gela  n'arrive  plus  si  Faction  de  la 
goutte  unique  dure  plus  longtemps.  Lorsque  Tacide  est  employé 
en  quantité  plus  grande ,  le  corps  insoluble  dont  il  s'agit  est  formé 
et  précipité  réellement ,  et  si  la  proportion  d'acide  est  encore  plus 
forte,  ce  corps  subit  une  altération  ultérieure  et  les  produits  de 
la  décomposition  sont  redissous. 

Pour  la  détermination  quantitative  de  l^ albumine ,  la  méthode  par 
ClNa  et  l* acide  acétique  ne  peut  être  employée.  Dans  la  méthode 
dite  de  Scherer,  on  ajoute  au  liquide,  comme  Von  sait,  assez 
d'acide  acétique  pour  que  même  après  l'ébuUition  il  ait  encore  une 
réaction  faiblement  acide.  Ordinairement  l'albumine  se  précipite 
alors  sous  forme  de  flocons  ;  on  la  sépare  par  la  filtration ,  on  la 
lave  et  on  la  pèse.  La  méthode  repose  sur  le  fait  que,  par  ce 
traitement,  il  se  forme  de  l'albumine  acide,  qui  est  insoluble 
en  présence  de  la  faible  proportion  d'acide  et  de  sels  que  contient 
la  solution  albumineuse,  généralement  diluée  au  préalable.  Lorsqu'on 
a  affaire  à  une  solution  dialysée ,  il  ne  se  dépose  dans  ces  conditions, 
ainsi  que  nous  l'avons  vu  au  Mémoire  précédent,  pas  une  trace 
d'albumine.  Il  suit  déjà  de  là  que,  pour  des  liquides  divers ,  dans 
lesquels  la  proportion  de  sel  n'est  naturellement  pas  toujours  la 
même,  la  méthode  ne  peut  conduire  à  des  résultats  exacts.  Elle 
donne  en  effet,  comme  l'on  sait,  des  chiffres  trop  faibles  pour 
la  richesse  en  albumine,  parce  qu'une  partie  de  ce  corps  reste 
dissoute ,  et  cette  partie  augmente  à  mesure  que ,  pour  une  même 
proportion  d'acide ,  la  solution  saline  est  plus  concentrée ,  ou  que , 
pour  une  même  proportion  de  sel,  l'acide  est  plus  fort. 

Si  l'on  ajoute  assez  d'acide  acétique  et  assez  de  ClNa  pour 
qu'il  n'y  ait  plus  à  tenir  compte  de  la  quantité  d'alcali,  d'acide 
et  de  sel  contenue  dans  les  solutions  albumineuses  naturelles, 
l'inégalité  d'action  se  trouve  naturellement  prévenue ,  et  même  toute 

1)  Pour  se  convaincre  qu'à  ce  moment  il  s'est  réellement  formé  de  l'albuinine 
acide,  on  n'a  qu'à  ajouter  du  ClNa.au  liquide  limpide.  On  voit  alors  apparaître 
un  précipité. 
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ralbumine  est  précipitée^  du  moins  tant  qne  la  proportion  de  Cl  Na 
de  s'abaisse  pas  au-dessous  du  minimum  indiqué.  Mais  il  se  pré- 
sente alors  une  nouvelle  difficulté ,  qui  rend  la  détermination 
quantitative  de  Talbumine  impossible  par  cette  méthode  :  à  mesure 
qu'on  ajoute  plus  de  sel ,  l'albumine  doit  être  lavée  plus  longtemps 
avec  de  Teau,  —  avec  une  faible  solution  de  sel  par  conséquent,  — 
et  ce  lavage  entraîne  de  nouveau  une  perte. 

De  même  que  M.  Liborius  '),  j'ai  étudié  l'influence  de  l'acide 
acétique  en  présence  de  différentes  proportions  de  Cl  Na ,  et  réci- 
proquement celle  d'une  même  proportion  de  Cl  Na  en  présence  de 
différentes  quantités  d'acide  acétique  ;  mais  je  suis  arrivé  au  même 
résultat  que  lui;  à  savoir ,  que  la  méthode  doit  être  rejetée /parce 
qu'on  éprouve  toujours  de  la  perte.  Je  me  contenterai  donc  de 
communiquer  quelque  déterminations ,  qui  complètent  le  travail  de 
M.  Liborius. 

Du  sérum  de  vache  et  du  blanc  d'œuf  sont  étendus  de  10  fois 
leur  volume  d'eau.  On  en  prend  alors  50  ce.  =  5  ce.  des  solutions 
naturelles ,  et  on  y  fait  coaguler  l'albumine  par  l'ébuUition ,  après 
avoir  ajouté  différentes  quantités  d'acide  acétique  et  d'une  solution 
de  GlNa  à  32%.  L'albumine  précipitée  est  lavée  à  l'eau  Jusqu'à 
ce  qu'cm  n'obtienne  plus  la  réaction  du  chlore ,  puis  elle  est  séchée 
et  pesée. 


BLANC    D  ŒUF. 

SKRUM    DU    SANG 

donc  en 

donc  en 

a.         b.       moy. 
suri  00 1) 

a.         b.       moy. 
surlOOp 

Par  la  méthode  de  Scherer 

—        _       —  . 

0,451  0,445  8,90 

Avec  Ic.c.d' 

ac.  acét. 

norm.etO,3o/oClNa 

,  0,461  0,452  9,13 

—       —       — 

If          H       II 

u          II 

//     //  0,6  II 

II 

0,464  0,465  9,26 

0,443  0,449  8,92 

u          II       II 

0       t 

Il        II  1,2  H 

II 

—        —      — 

0,438  0,445  8,83 

il       II    II 

Il       II 

Il     II  2,5  // 

II 

0,437  0,438  8,75 

Il           H      II 

Il       II 

//     //  3,8  // 

II 

0,447  0,453  9,00 

0.433  0,423  8,56 

Il        2     II 

u          II 

K     u  0,6  II 

II 

0,461  0,468  9,23 

—        —      — 

Il       If     II 

Il       II 

H     u  1,2  // 

n 

0,460  0,456  9,16 

0,438             8,76 

Il       #,  tl 

»          H 

//     //  3,8  // 

II 

0,449  0.442  8,91 

0,435  0,430  8.65 

Il       II     II 

Il       a 

Il     II  6,4  II 

II 

0,425  0,412  8,37 

—       —     — 

i.     10     ir 

Il         u 

Il     II  6,4  II 

H 

0,428  0,422  8,50 

)  Deutsches  Arehiv. /.  Klin,  Med.,  t.  X  (1872),  p.  320. 
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Il  n'y  a  donc  aucun  avantage  à  employer  plus  d'acide  acétique 
et  de  ClNa.  C'est  encore  avec  la  proportion  la  plus  petite  de  sel 
et  d'acide  qu'on  obtient  les  chiffres  les  plus  élevés.  Mais  ceux-là 
même  sont  trop  faibles.  Pendant  le  lavage  il  se  dissout  toujours 
de  l'albumine  ;  qui  peut  effectivement  être  décelée  dans  le  liquide 
filtré,  après  évaporation. 

La  méthode  dite  de  Berzelius,  qui  consiste  à  évaporer  jusqu'à 
siccité  la  solution  albumineuse  additionnée  d'un  peu  d'acide  acéti- 
que, et  à  épuiser  le  résidu  par  l'alcool  et  par  l'eau ,  donne  égale- 
ment des  chiffres  trop  faibles ,  comme  le  fait  remarquer  avec  raison 
M.  Liborius,  et  comme  je  l'ai  constaté  par  expérience  personnelle. 
La  cause  du  déficit  est  naturellement  la  même  que  dans  la  déter- 
mination par  la  méthode  de  Scherer. 

Chercher  la  mesure  de  la  richesse  en  albumine  dans  les  phé- 
nomènes de  la  polarisation  circulaire ,  ne  réussit  pas  miefix ,  ainsi 
que  j'aurai  l'occasion  de  le  montrer  plus  tard. 

Comment  donc  parviendra-ton  à  la  connaissance  réelle  de  la 
proportion  d'albumine  contenue  dans  un  liquide? 

La  conclusion  de  M.  Liborius  est  que  la  précipitation  de.  l'al- 
bumine 'par  l'alcool  est  encore  la  meilleure  méthode ,  et  je  crois 
avec  lui  qu'elle  mérite  la  préférence  sur  celles  dont  il  a  été  question 
jusqu'ici,  et  que  même,  dans  beaucoup  de  cas,  elle  donne  des 
résultats  passablement  exacte.  Seulement,  il  faut  avoir  soin  de 
neutraliser  le  liquide  aussi  parfaitement  que  possible;  de  petites 
quantités  d'alcali,  au  moins,  ont  très  certainement  une  grande 
influence  sur  la  précipitation  de  l'albumine  par  l'alcool,  ainsi  qu'on 
l'a  vu  dans  le  Mémoire  précédent. 

L^emploi  de  l'alcool  offre  toutefois  un  grand  inconvénient,  à 
savoir ,  qu'avec  l'albumine  il  se  précipite  en  abondance  des  sels , 
dont  il  faut  apprendre  à  connaître  la  quantité  par  l'incinération. 
M.  Liborius  a  trouvé  dans  le  précipité  10 — 20  7o  ^^  cendres.  Cette 
circonstance  rend  la  méthode  longue  et,  déplus,  incertaine.  II en 
résulte  en  outre  un  embarras  sérieux  par  rapport  à  l'urine  en 
particulier,  attendu  que  ce  liquide  laisse  précipiter ,  sous  l'influence 
de  l'alcool ,  des  sels  (urates)  dont  la  quantité  ne  saurait  être  déduite 
du  poids  des  cendres. 
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J'ai  suivi  une  voie  différente;  qui^  au  moins  pour  le  blanc 
d'œuf,  le  sérum  du  sang  et  les  transsudats  ordinaires  ^  a  donné 
les  meilleurs  résultats.  Je  commençai  par  séparer  ;  au  moyen  de 
la  dialyse  avec  Teau  distillée  ^  la  majeurcx  partie  des  sels  et  toutes 
les  autres  matières  cristalloïdes ,  opération  dans  laquelle  il  ne  passa 
qu'une  trace  d'albumine  à  travers  le  papier -parchemin  ').  Le  liquide 
dialyse;  dont  le  volume  avait  été  déterminé  avant  la  dialyse ,  fut 
alors  porté  à  un  volume  10  fois  plus  grand;  puis  on  en  prit 
50  c.C;  dans  lesquels  on  détermina  la  proportion  de  matière  solide. 
Gomme  ;  dans  mes  déterminations  antérieures  des  cendres  de  l'al- 
bumine dialysée  avec  de  l'eau  de  pluie;j'avais  trouvé  en  moyenne 
1,5  Vo  de  cendres ,  et  qu'ici ,  en  dialysant  avec  l'eau  distillée ,  il 
reste  encore  toujours  un  peu  d'alcali  dans  le  liquide;  je  portai 
en  compte  pour  les  cendres  2  Vt  de  la  matière  solide  ;  ce  qui  est 
très  rapproché  de  la  réalité.  Ces  déterminations  furent  comparées 
avec  les  chiffres  qui  peuvent  être  obtenus;  dans  les  conditions  les 
plus  favorables;  à  l'aide  de  l'acide  acétique  et  du  GlNa.  Voici 
les  résultats: 


Avec  I  ce.  d'ac.  acét.  norm. 
et  0,6  o/o  ClNa 

Matière  solide  après  dialyse, 
déduction  faite  de  2  o/q  de  cendres. 


I. 

Avec  \  ce.  d'ac.  acét.  norm. 
et  0,6  o/o  ClNa. 

Avec  I  ce.  d'ac.  acét.  norm. 
et  0,6  o/o  Cl  Na. 

Avec  1  ce.  d'ac.  acét.  norm. 
et  3.6%  ClNa. 

Matière  solide  après  dialyse. 
déduction  faite  de  2  %  de  cendres. 


BLANC    D  ŒUP, 

a 

b 

Moyenne 
en  centièmes. 

0,445 

0,438 

0,442           8,83 

0,502 

0,496 

9,98 

a 

SÉRUM 
b 

DE    CHEVAL. 

Moyenne 
en  centièmes. 

0,380 

0,384 

—            7,64 

0,365 

0,366 

0,370          7,34 

0,380 

0,379 

7,60 

0,390 

0,393 

7,83 

*)  La  quantité  d'albumine  qui  traversait  le  papier-parchemin  employé  par  moi 
était  si  faible,  qu'elle  n'exerçait  pas  d'influence  sur  la  première  décimale  du 
résultat  de  la  détermination. 
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0 

II. 

Avec  i  ce.  d'ac.  acét.  nom. 

et  0,6%  ClNa.  ^'291         0,296        0,297  6,88 

Avec  i  ce.  d'ac  acét.  uorm. 

et  0,6  %  Cl  Na.  ^'^^^^        ^'297  -  5,93 

Matière  solide  après  dialyse , 
déduction  faite  de  2  %  de  cendres.     ^*^^^        0,308  —  6,16 

PABAGLOBULINE    DISSOUTE    DANS    Cl  Na.     • 

>  Moyenne 

a.  à.  V-s 

en  centièmes. 

Avec  \  ce.  d'ac.  acét.  norrn.         0,358        0,358  7,16 

Après  dialyse.  0,368        0,367  7.35  ») 

La  preuve;  que  les  chiffres  obtenas  par  la  détermination  de  la 
matière  solide  des  albumines  dialysées  méritent  plus  de  confiance 
que  ceux  fournis  par  Tacide  acétique  et  le  sel  marin ,  résulte  de 
ce  fait  quC;  en  dialysant  les  liquides  filtrés  de  ces  dernières  déter- 
minations; on  retrouve  Talbùmine  qui  manque  au  chiffre  obtenu 
à  Taide  du  sel  et  de  Tacide  acétique ,  comparativement  à  celui 
qui  résulte  de  la  détermination  de  la  matière  solide.  Dans  le  dernier 
des  cas  rapportés  ci-dessus  ^  on  trouva  pour  l'albumine  ainsi  passée 
dans  le  liquide  filtré,  0,014  et  0,016  gr.  Si  Ton  ajoute  cett^ 
quantité  à  celle  donnée  par  la  première  détermination ,  on  arriv 
aux  chiffres  suivants: 

.  Moyenne 

en  centièmes. 

Quantité  d'albumine  0,372  0,370  7,42 

chiffres  qui  sont  encore  un  peu  plus  forts  que  la  quantité  de  mati^:K 
solide  trouvée  dans  le  liquide  albumineux  dialyse. 

Pour  connaître  exactement  la  proportion  d'albumine  contais  ""^ 
dans  un  liquide  albumineux ,  le  mieux  est  donc,  à  mon  avis,  d''  ^ 
dialyser  une  certaine  quantité  sous  des  conditions  favorables,  " 
dialyseur  à  large  fond  et  eau  distillée  employée  en  abondance  ,  ^ 
et  de  prendre  pour  la  proportion  d'albumine  la  proportion  ^ 
matière  solide  trouvée  dans  le  liquide  après  l'opération  de 
dialyse. 


*)  Ici   on  n'a  pas  porté  en  compte  les  2%  de  cendres,  attendu  que  la  p 
globuline  ne  laisse  que  des  traces  de  cendres. 
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Il  va  sans  dire  que  pour  arriver  aurésultat  désiré '^  savoir,  une 
détermination  exacte  de  Talbumine,  on  devra  faire  attention  à 
certaines  circonstances.  Dans  le  sang ,  liquide  à  réaction  faiblement 
alcaline;  il  ne  se  dépose  pas  de  sels  lors  de  la  dialyse.  Il  n'y  a 
donc  dans  ce  cas  aucune  mesure  spéciale  de  précaution  à  observer, 
et  il  en  sera  probablement  de  même  pour  la  plupart  des  transsu- 
dâts.  Mais  d'autres  liquides,  tels  que  T urine  par  exemple,  peuvent, 
suivant  leur  réaction,  laisser  précipiter  divers  sels ,  qui  se  trouvent 
ainsi  soustraits  à  la  dialyse.  En  pareil  cas,  on  dialysera  d'abord 
avec  une  réaction  acide  et  ensuite  avec  une  réaction  alcaline ,  ou 
vice- versa  —  selon  la  nature  du  liquide;  de  cette  manière,  on 
réussira  probablement  à  se  débarrasser  des  sels,  et  par  conséquent 
à  obtenir  encore,  par  la  détermination  de  la  matière  solide, 
mieux  que  par  toute  autre  méthode  connue,  la  richesse  en  albu- 
mine du  liquide  dialyse. 


SUR  LE  DOSAGE  DE  L'URÉE 

DANS  LE  SANG  ET  LES  TISSUS, 


FAR 


C.  A  FEKELHABING. 


Les  opinions  sont  très  partagées  quant  à  la  question  de  savoi 
dans  quelle  partie  du  corps  animal  se  forme  Turée,  ce  principes 
important  pour  la  connaissance  des  phénomènes  d'échange  nutritif 
Autrefois  y  avant  que  la  question  n'eût  fait  Tobjet  d'un  examei 
spécial;  on  regardait  comme  probable  que  Turée,  étant  sécrétée 
avec  Turine,  devait  aussi  être  formée  par  les  reins.  Mais  leg 
expériences  de  Prévost  et  Dumas  (1821)  amenèrent  un  change- 
ment dans  les  idées.  Il  en  résultait  ^  en  effets  quel' urée  s'accumule 
dans  le  sang  lorsque  les  reins  ont  été  enlevés  du  corps.  Il  fallail 
donc  chercher  maintenant  un  autre  organe  ou  tissu  ;  qui  pût  donnei 
naissance  à  l'urée  ^  en  dehors  de  tout  concours  des  reins. 

Depuis  lorS;  un  grand  nombre  d'observateurs  se  sont  occupés 
de  la  question  ;  mais,  malheureusement,  sans  l'éclaircir  beaucoup 
Quelques-uns,  tels  que  Oppler,  Péris,  Zalesky,  Ssubotin,  com- 
battirent l'opinion  de  Prévost  et  Dumas.  Ils  trouvèrent  que  l'urée 
s'accumulait  dans  le  sang,  non  pas  après  l'extraction  des  reins j 
mais  après  la  ligature  des  uretères,  et  ils  en  conclurent  naturelle- 
ment que  les  reins  possèdent  bien  réellement  le  pouvoir  de  former 
de  l'urée;  quant  à  la  matière  première  de  ce  produit,  ils 
crurent  pouvoir  admettre  que  c'était  la  créatine.  D'autres  au  cou- 
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traire  ;  qui  avaient  bien  constaté  raccroissement  de  la  proportion 
d'arée  dans  le  sang  après  la  néphrotomie  ;  différaient  d'opinion 
qaant  à  l'organe  on  an  tissu  auquel  ils  voulaient  voir  attribuée 
la  formation  de  Turée.  C'est  ainsi  que  Voit  crut  pouvoir  regarder 
comme  tel  le  tissu  musculaire ,  tandis  que  d'autres ,  par  exemple 
HeynsiuS;  Meissuer,  Cyon,  cherchèrent  la  source  de  l'urée  plutôt 
dans  le  foie.  Quelques-uns  enfin  (Poiseuille  et  Gobley)  pensèrent 
que  la  matière  en  question  pouvait  prendre  naissance  tantôt  dans 
un  organe  du  corps ^  et  tantôt  dans  un  autre. 

Si  l'on  étudie  l'historique  de  ces  travaux  ;  on  reconnaît  immédia- 
tement que  les  résultats  si  divergents  des  divers  expérimentateurs 
ne  peuvent  guère  s^expliquer   qu'en  admettant  que  les  procédés 
suivis  pour   déterminer    la  quantité  d'urée  n'ont  pas  eu  tous  le 
même    degré  d'exactitude.  Pour  acquérir  quelque  certitude  à  cet 
égard ,  j'ai  entrepris  des  recherches  sur  la  valeur  des  différentes 
xuéthodes  qui  ont  été  employées  jusqu'ici  pour  le  dosage  de  l'urée. 
Oe  sont  les  résultats  de  ces  recherches  que  je  communique  dans 
l«s  pages  suivantes. 

I.  Dosage  à  l'état  de  nitrate  d'urée. 

Picard  ')  est  le  premier  qui  ait  fait  une  étude  systématique 
la  quantité  d'urée  contenue  dans  le  sang  d'animaux  à  l'état 
rmal.  Sa  méthode  revenait  à  ceci:  Immédiatement  après  avoir 
recueilli;  le  sang  était  mêlé  avec  un  volume  égal  d'al- 
<Ay  légèrement  aiguisé  d'acide  acétique ,  bouilli ,  et  colé. 
résidu  était  épuisé  encore  une  fois  par  l'alcool;  et  mis 
d^^^  nouveau  sous  la  presse.  Les  liquides  filtrés  étaient  réunis 
®*^  évaporés  jusqu'à  siccité,  après  addition  d'un  peu  de  plâtre. 
C?  ^^  qui  restait  était  de  nouveau  traité  par  l'alcool ,  et  le  liquide 
è^^"  ^poré.  Le  résidu  était  épuisé  une  seconde  fois  ;  mais  maintenant 
X  un  mélange  de  1  partie  d'éther  et  2  parties  d'alcool.  Ce  qui 
tait  alors ,  après  que  le  liquide  avait  été  chassé  par  la  chaleur , 
it  dissous  dans  l'eau.  Picard  traitait  maintenant  cette  dissolution 

^  De  la  présence  de  l'urée  dans  le  saay y  etc.,  Strasbourg,  1856. 
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par  le  sous-acétate  de  plomb;  débarrassait  le  liquide  filtre  de 
toute  trace  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  et  y  précipitait 
ensuite  Turée  selon  la  méthode  de  Liebig,  au  moyen  du  nitrate 
mercurique  et  du  carbonate  de  soude.  Ce  précipité  était  décomposé 
par  H^S,  puis  le  liquide,  séparé  par  la  filtration  du  sulfure  de 
mercure  formé,  était  évaporé  à  siccité;  le  résidu  était  traité  par 
l'alcool  et  Téther,  ce  qui  restait  après  Tévaporation  du  liquide 
était  repris  par  Teau ,  et  enfin ,  dans  cette  dissolution ,  Vurëe  était 
précipitée  à  froid  par  Tacide  nitrique.  Les  cristaux  de  nitrate 
denrée  ainsi  obtenus  étaient  séparés  par  la  filtration ,  séchés  et  pesés. 
La  dernière  partie  de  cette  opération,  —  la  préparation  du 
nitrate  d'urée  au  moyen  du  précipité  mercurique,  —  ne  fut  pas 
pratiquée  par  Picard  dans  toute  la  série  des  dosages  d'urée  qu'il 
exécuta.  Le  plus  souvent ,  il  se  contenta  du  résultat  obtenu  par  le 
titrage  avec  le  nitrate  mercurique,  après  qu'une  couple  dressais 
lui  eurent  appris  que  les  nombres  fournis  par  la  pesée  du  nitrate 
d'urée  s'accordaient  presque  exactement  avec  ceux  que  donnait  la 
méthode  de  titrage  de  Liebig.  C'est  ainsi  que  dans  un  liquide 
d'hydrocèle ,  dont  la  quantité  n'est  d'ailleurs  pas  indiquée ,  il  trouva 
par  le  titrage  0,068  gr.  d'urée,  et  du  précipité  mercurique  formé 
dans  cette  opération  il  put  retirer  0,15  gr.  de  nitrate  d'urée,  ce 
qui  correspond  à  0,073  gr.  d'urée.  De  même,  en  opérant  sur  le 
sang  d'un  malade  affecté  d'albuminurie,  il  obtint  0,05  gr. d'urée 
par  le  titrage,  et  0,058  gr.  par  la  séparation  de  l'urée  sous  forme 
de  nitrate.  On  voit  que  la  quantité  de  nitrate  d'urée  obtenue  par 
la  décomposition  du  précipité  mercurique  est  plus  grande  que  celle 
résultant  du  titrage ,  tandis  qu'on  se  serait  attendu  plutôt  à  nne 
perte.  Picard  expliqne  ce  fait  en  reconnaissant  que  son  nitrate 
d'urée  contenait  toujours  des  traces  de  nitrate  et  d'acétate  de  soud« 
Il  crut  pouvoir  admettre ,  toutefois ,  que  la  presque  totalité  était 
nitrate  d'urée,  et  cela  en  se  fondant  sur  la  forme  des  cristaux  dépost^^^^ 
sur  le  dégagement  de  vapeurs  ammoniacales  lorsque  le  précipité  éi 
chauffé  avec  de  la  baryte ,  et  surtout  sur  les  résultats  d'une  analyc 
élémentaire,  dans  laquelle  0,136  gr.  d'urée,  retirée  du  nitral 
d'urée   obtenu   dans   différentes    expériences,   donnèrent,   par 
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traitement  selon  la  méthode  de  HeintZ;  une  quantité  de  chlorure 
ammoniaco-platinique  qui  correspondait  à  0,133  gr.  d'urée.  Dans 
UDe  autre  expérience,  où  de  Turée  pure  avait  été  dissoute  dans 
l'eau  ;  précipitée  par  le  nitrate  mercurique ,  et  transformée  ensuite , 
de  la  manière  ci-dessus  décrite ,  en  nitrate  d'urée ,  il  retrouva  39 
mgr.  d'urée  sur  les  40  mgr.  employés. 

En  voyant  l'accord  des  diflFérents  chiffres  obtenus  par  M.  Picard , 
on  serait  tenté  d'y  trouver  une  preuve  de  l'exactitude  de  sa 
méthode.  Et  pourtant  cette  exactitude  est  loin  d'être  généralement 
reconnue,  comme  on  peut  déjà  l'inférer  de  la  circonstance  que 
d'autres  méthodes  ont  été  proposées  et  sont  encore  journellement 
recommandées.  M.  Ktihne  '  )  dit  même  que  la  méthode  de  Picard 
est  ^tout  à  fait  infidèle".  D'autres,  au  contraire,  mettent  évidem- 
ment beaucoup  de  confiance  dans  les  dosages  d'urée  exécutés  à 
Taide  de  la  séparation  sous  forme  de  nitrate  d'urée.  Parmi  ces 
derniers,  quelques-uns,  tels  que  MM.  Oppler  ^)  et  Ssubotin  ^),  n'ont 
même  pas  jugé  nécessaire  de  précipiter  d'abord  par  le  nitrate 
merenrique  l'extrait  des  tissus  ou  du  sang ,  dans  lequel  ils  voulaient 
déterminer  l'urée.  Le  premier  ajoutait  immédiatement  au  liquide 
à  examiner  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'alcool,  aiguisait 
légèrement  le  liquide  au  moyen  de  l'acide  acétique ,  filtrait ,  éva- 
porait et  extrayait  ensuite  par  l'éther.  A  ce  qui  restait  après 
l'évaporation  de  l'éther  il  ajoutait  quelques  gouttes  d'acide  nitri- 
qne,  et  lavait  ensuite  à  l'éther  les  cristaux  déposés,  pour  les 
débarrasser  de  la  graisse  et  des  matières  extractives. 

M.  Ssubotin  se  rend  la  chose  encore  plus  facile.  Pour  déterminer 
la  quantité  d'urée  dans  les  reins,  il  les  épuise  par  l'eau ,  évapore 
l'extrait  jusqu'à  siccité,  après  coagulation  de  l'albumine,  traite 
le  résidu  par  l'alcool,  évapore  l'extrait  alcoolique  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse,  et  ajoute  alors  de  Tacide  nitrique  à  ce  sirop, 
après    l'avoir    placé    dans   la   glace.  Je  ne  crois  pas  qu'il  y  ait 


»)  Lehrhuch  der  physiologischen  Chemie,  p.  484. 
')  Virchow,  Archiv,  t.  XXI,  p.  267. 
•)  Zeitschr./:  rat.  Med.,  1866,  p.  117. 
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beaucoup  de  témérité  à  affirmer  qn^une  pareille  méthode  ne  saurait 
conduire  à  un  dosage  sûr  de  Turée. 

Le  défenseur  le  plus  résolu  de  la  méthode  de  Picard  est  ^  à  ma 
connaissance,  M.  Gschleiden  i).  M.  Voit^)  également  se  prononce 
en  sa  faveur ,  mais  pourtant  d'une  manière  moins  absolue  que  M. 
Gschleiden.  Tous  les  deux  regardent  comme  non  fondée  Tune  des 
principales  objections  faites  à  cette  méthode ,  à  savoir,  l'assertion 
de  M.  von  Recklingshausen  ^),  que  le  précipité  obtenu  par  le  nitrate 
mercurique  renferme  des  sels  d'ammoniaque  et  de  soude,  mais 
peut-être  pas  d'urée  du  tout.  M.  von  Recklingshausen  dit  qa'en 
suivant  fidèlement  les  prescriptions  de  M.  Picard  il  a  en  effet, 
comme  lui,  obtenu  finalement,  après  addition  d'acide  nitrique, 
un  dépôt  de  cristaux ,  et  que  ces  cristaux  avaient  la  forme  décrite 
par  M.  Picard  ;  mais  il  ne  peut  concéder  que  cette  forme  concorde 
avec  la  forme  cristalline  du  nitrate  d'urée.  En  outre,  les  cristaux 
donnaient  les  réactions  de  l'acide  nitrique,  de  la  soude  et  de 
l'ammoniaque. 

Mais,  répond  M.  Voit,  on  ne  doit  pas  se  laisser  abuser  par  la 
forme  cristalline.  Lorsqu'on  dissout  les  cristaux  dans  une  goutte 
d'eau,  sur  le  verre  porte-objet,  et  qu'on  laisse  ensuite  évaporer 
lentement,  ainsi  que  l'a  fait  M.  Oertel,  on  voit  se  former  des 
cristaux  de  nitrate  d'urée  parfaitement  réguliers  et  faciles  à  recon- 
naître.  J'ai  eu  plus  d'une  fois  l'occasion  de  vérifier  l'exactitude 
de  cette  observation  de  M.  Voit.  Le  nitrate  d'urée  obtenu  dans 
l'application  de  la  méthode  de  Picard  peut  se  présenter  sous  toutes 
sortes  de  formes  différentes;  mais  si  à  l'eaumère  filtrée  et  conte- 
nant un  excès  de  ^NHOg  on  ajoute  de  l'urée  pure,  il  se  dépose 
aussitôt  de  nombreux  cristaux ,  qui  montrent  précisément  la  même 
forme  anomale.  Alors,  pourtant,  il  n'y  a  pas  a  douter  que  l'on  a 
réellement  affaire  à  du  nitrate  d'urée.  L'opinion  de  M.  Voit,  que 
l'urée  peut  très  bien  être  mise  en  évidence ,  même  dans  le  sang 
normal,  au  moyen  du  nitrate  mercurique,  est  donc  parfaitement 

')  Studien  ûber  den  Ursprung  des  Hamstoffs ^  Leipzig,  1871. 
=«)  Zeitschr.f.  Biologie,  t.  IV.  p.  128. 
»)  Virchow,  Archiv,  t.  XIV,  p.  476. 
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justifiée;  mais  M.  Oschleiden,  qui  regarde  cette  méthode  comme 
praticable  pour  le  dosaqe  de  Turée,  et  qui  s'en  sert  même  pour 
rechercher  la  différence  dans  la  proportion  d'urée  entre  le  sang  des 
veines  hépatiques  et  celui  de  la  veine  cave ,  différence  qui,  si  elle 
existe;  doit  en  tout  cas  être  très  petite,  —  M.  Gschleiden  prend 
une  tout  autre  position.  Il  aurait  dû  montrer,  non  pas  que  les 
cristaux  déposés  après  l'addition  de  Tacide  nitrique  contiennent 
de  Turée^  mais  quMls  ne  consistent  en  rien  autre  chose  qu'en 
nitrate  d'urée.  Or,  bien  loin  d'avoir  fourni  cette  preuve,  il  ne 
semble  pas  même  avoir  posé  le  postulat  dont  dépend  entièrement 
la  valeur  de  sa  méthode.  Si ,  à  Taide  du  microscope ,  on  peut  très 
bien  se  convaincre  que  la  masse  principale  des  cristaAx  formés 
sons  rinfluence  de  Tacide  nitrique  se  compose  de  nitrate  d'urée, 
il  est  impossible  de  décider  ainsi  qu'on  n'a  affaire  absolument  qu'à 
cette  matière.  Pour  cela,  il  faudrait  à  la  rigueur  exécuter  une 
analyse  élémentaire  de  ce  qu'on  suppose  être  la  combinaison 
d'urée,  et  en  tout  cas  on  doit  s'assurer,  comme  l'a  fait  M.  von 
Becklingshausen^  que  les  cristaux  ne  laissent  pas  de  résidu  fixe 
quand  on  les  calcine.  Or  c'est  là  une  précaution  dont  il  n'est  fait 
aucune  mention  par  M.  Gschleiden.  Les  deux  points  essentiels, 
qui  selon  lui  doivent  être  observés  lorsqu'on  dose  l'urée  d'après 
la  méthode  de  Picard,  sont,  en  premier  lieu,  d'éloigner  complè- 
tement l'albumine,  et,  en  second  lieu,  d'éviter  avec  soin  un  excès 
de  nitrate  mercurique.  Â  cet  égard,  voici  ce  que  m'a  appris 
l'expérience. 

Pour  coaguler  l'albumine,  je  versai  le  sang  dans  de  L'eau  bouil- 
lante, à  laquelle  j'avais  préalablement  ajouté  assez  d'acide  acétique 
pour  que  le  mélange  eût  une  réaction  faiblement  acide.  Ordinaire- 
ment j'employais  pour  cela,  sur  100  gr.  de  sang,  5 — 7  ce.  d'acide 
acétique  normal.  M.  Gschleiden  prétend  qu'en  ajoutant  l'acide  avec 
précaution,  —  il  se  servait  d'acide  sulfiirique,  —  on  parvient, 
avec  un  peu  d'habitude,  à  précipiter  complètement  l'albumine ,  à 
la  seule  condition  de  bien  observer  la  couleur  que  le  sang  prend 
par  l'ébullition.  Arrivé  à  une  certaine  nuance  brun  rougeâtre ,  on 
peut  être  sûr,   dit-il,  que  l'albumine  est  coagulée  en  entier.  M. 
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Heissner  ^)  affirme  la  même  chose.  Pourtant ,  malgré  toute  la 
peine  prise ,  je  n'ai  que  très  rarement  réussi  à  obtenir  de  cette 
manière  un  résultat  convenable.  Une  goutte  d'acide,  en  plus  ou 
en  moins,  n'apporte  qu'un  changement  très  faible  ou  même  im- 
perceptible, du  moins  pour  ma  vue,  à  la  couleur  des  caillots 
sanguins,  tout  en  ayant  sur  la  précipitation  de  l'albumine  une 
influence  qui  n'est  nullement  à  négliger.  Alors  même  que ,  pendant 
l'ébuUition ,  l'acide  étendu  avait  été  ajouté  goutte  à  goutte  avec 
les  plus  grandes  précautions,  je  pouvais  presque  toujours  déceler 
l'albumine  dans  le  liquide  filtré,  en  le  faisant  bouillir  avec  un 
excès  d'acide  acétique  et  une  solution  concentrée  de  sçl. 

Je  reflonçai  donc  à  essayer  de  cette  manière  la  précipitation 
complète  de  l'albumine.  Pour  arriver  à  ce  résultat ,  le  sang  bouilli 
fut  passé  à  travers  un  linge,  le  résidu  fut  exprimé,  délayé  dans 
l'eau  et  soumis  à  une  nouvelle  colature,  puis  le  liquide  filtré  et 
légèrement  acide,  qui  presque  toujours  contenait  encore  un  peu 
d'albumine ,  fut  traité  par  le  sous-acétate  de  plomb ,  ce  qui  donnait 
un  précipité  volumineux ,  tiordinairement  facile .  à  séparer  par  la 
filtration.  Avant  d'ajputer  l'extrait  de  Saturne ,  je  laissais  toujours 
refroidir  le  liquide  jusqu'à  la  température  de  l'appartement ,  pour 
empêcher  que  dans  ce  liquide ,  rendu  alcalin  par  l'oxyde  de  plomb , 
l'urée  ne  se  transformât  en  carbonate  d'ammoniaque.  M.  Meissner 
a  montré  en  effet  ^),  en  opérant  sur  l'urine,  que  déjà  à  des  tem- 
pératures inférieures  à  100^  l'urée  en  solution  alcaline  passe 
facilement  à  l'état  de  carbonate  d'ammoniaque.  A  la  température 
ordinaire,  cette  transformation,  même  dans  les  liquides  albnmi- 
neux,  ne  se  fait  pas  aussi  facilement,  comme  le  prouvent  les 
expériences  de  M.  Oertel  ^).  Après  que  le  précipité  plomUque 
avait  été  séparé  par  le  filtre ,  le  liquide  était  débarrassé  de  l'excès 
d'acétate  plombique  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  puis,  après 
une  nouvelle  filtration ,  la  liqueur  limpide  et  complètement  privée 
d'albumine    était   réduite  par  l'évaporation  à  un  volume  égal  à 

0  ZeiUchr.f,  rat.  Med.,  1866,  p.  227. 
»)  Zeitschr,/,  rat  Med,,  1868,  p.  301. 
•)  Zeiischr./.  Biologie,  t.  IV,  p.  149. 
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environ  la  moitié  de  celui  du  sang  employé.  Grâce  àTacétatede 
plomb,  elle  se  trouvait  alors  aussi  débarrassée  en  grande  partie 
des  matières  extractives,  —  ce  qu'on  reconnaissait  à  ce  que  le 
liquide,  maintenant  très  chargé  d'acide  acétique ^  ne  se  colo- 
rait pas  durant  Tévaporation  et  déposait  tout  au  plus  un  léger 
enduit  jaune  clair  sur  la  paroi  de  la  capsule ,  —  de  sorte  que  je 
jugeai  inutile  d'évaporer  jusqu'à  siccité  et  de  traiter  ensuite  par 
Talcool;  d'autant  plus  que  beaucoup  de  matières  ;  gênantes  pour 
le  dosage  de  Turée,  ne  sont  pas  insolubles  dans  Talcool. 

J'ajoutai  maintenant  du  nitrate  mercurique,  ce  qui  produisit  — 
dans  le  liquide  fortement  acide  —  un  précipité  très  insignifiant, 
qui  fut  séparé  par  la  filtration.  Cette  opération ,  toutefois ,  demande 
à  être  faite  avec  précaution.  Si  je  ne  me  trompe ,  c'est  M.  Meissner 
qui  le  premier  a  utilisé  la  propriété  de  l'urée,  de  ne  pas  être 
précipitée  de  ses  solutions  acides  par  le  nitrate  de  mercure ,  comme 
moyen  de  débarrasser  l'urée  des  matières  étrangères  qui  l'accom- 
pagnent. Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  le  liquide  doit 
être  fortement  acide  pour  conserver  l'urée  en  solution.  Cela  ressort 
déjà  de  ce  fait  que,  dans  une  solution  aqueuse  d'urée  pure,  la 
liqueur  de  titrage  de  Liebig,  qui  a  pourtant  toujours  une  réaction 
acide,  occasionne  constamment  un  précipité,  lequel  ne  peut  être 
redissous  que  par  l'addition  d'une  quantité  assez  considérable 
d'acide  libre.  Pour  être  sûr  que  le  précipité  acide  ne  contenait 
pas  d'urée,  j'eus  donc  toujours  soin  que  le  liquide ,  auquel  j'appli- 
quais le  traitement  par  le  nitrate  mercurique,  renfermât  un  très 
grand  excès  d'acide  acétique  libre.  La  précipitation  et  la  filtration 
ayant  eu  lieu,  l'urée  était  titrée  dans  le  liquide  par  la  méthode 
ordinaire,  celle  de  Liebig,  et  dès  que  la  réaction  finale  apparaissait, 
le  liquide  était  rendu  alcalin  par  l'addition  d'un  excès  de  car- 
bonate de  soude.  Le  précipité  ainsi  obtenu  avait  toujours  une 
teinte  jaune,  et  aurait  donc  été,  si  l'affirmation  de  M.  Gschleiden 
était  exacte,  ^absolument  impropre  au  dosage  de  l'urée".  J^ignore 
toutefois  sur  quoi  cette  assertion  est  fondée ,  et  à  cet  égard  l'auteur 
hi-même  ne  nous  fournit  aucune  indication.  Il  est  même  difficile 
de  comprendre  comment  il  en  vient  à  nous  prémunir  contre  l'emploi 
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d'nn  excès  de  sel  mercnrique  ^  attendu  que  lui  même  déclare 
expressément  avoir  ajouté  du  nitrate  de  mercurejusqu'à  ce  qu'une 
goutte  du  mélange^  mise  en  présence  du  carbonate  de  soude, 
donnât  une  coloration  jaune ,  en  d'autres  termes ,  jusqu'à  ce  qu'il 
y  eût  un  excès  du  sel  mercurique  Si  maintenant  son  précipité 
n'était  pas  jaune  j  mais  blanc  ;  cela  tient  naturellement  à  ce  qu'il 
n'ajoutait  pas  assez  de  carbonate  de  soude  au  liquide,  de  sorte 
que  celui-ci  conservait  encore  une  réaction  acide.  Mais  alors  on 
doit  se  demander  si  M.  Gscbleiden  a  bien  jamais  précipité  toute 
l'urée  de  ses  extraits.  Aussi  longtemps,  en  eflfet,  qu'il  n'y  a  pas 
un  excès  d'alcali,  une  partie  de  la  combinaison  d'urée  et  de 
mercure  reste  dissoute:  c'est  là  un  fait  dont  j'ai  eu  plus  d'une 
fois  l'occasion  de  m'assurer. 

Bien  que  M.  Meissner  ne  fasse  pas  mention  du  prétendu  danger 
qu'il  y  aurait  à  employer  un  excès  de  la  solution  mercurique,  il 
dit  pourtant  expressément ,  lui  aussi ,  que  le  précipité  d'urée  était 
toujours  d'un  blanc  pur.  Il  parle  d'un  ^précipité  mercuriel  neutre", 
en  opposition  avec  le  précipité  „acide",  celui  qu'on  obtenait  au 
moyen  du  nitrate  mercurique  avant  l'addition  du  carbonate  de 
soude.  Il  n'est  toutefois  pas  entièrement  improbable  que  le  liquide 
dans  lequel  le  précipité  se  trouvait  suspendu  avait  une  réaction, 
non  pas  neutre,  mais  acide.  M.  Meissner  rapporte,  en  effet, 
qu'après  avoir  séparé  par  le  filtre  le  précipité  acide,  il  ajoutait 
au  liquide  du  carbonate  de  soude ,  et  ensuite  du  nitrate  mercurique 
jusqu'à  l'apparition  de  la  réaction  finale.  Or,  dans  le  titrage,  de 
l'acide  nitrique  redevient  libre,  et  alors,  par  suite  de  la  formation 
de  bicarbonate  de  soude ,  la  réaction  est  encore  acide  quand  déjà 
on  a  employé  un  exès  du  sel  sodique  alcalin;  elle  ne  devient 
neutre  que  pour  un  excès  encore  plus  grand.  Mais,  dans  les  expé- 
riences de  M.  Meissner,  il  n'y  avait  pas  excès  de  carbonate  de 
soude,  comme  le  prouve  la  couleur  blanche  de  son  précipité.  Il 
semble  donc  probable  que,  chez  lui  aussi,  une  petite  partie  de 
l'urée  sera  restée  en  solution. 

Il  n'est  d'ailleurs  nullement  impossible  de  retirer  de  l'urée  du 
précipité  jaune ,  ainsi  que  me  l'ont  appris  un  assez  grand  nombre 
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d'expériences,   où  j'employais   toujours  un  excès  tant  de  nitrate 
mercarique  que  de  carbonate  de  soude.  J'ai  même  trouvé  que  la 
présence  de  Toxyde  jaune  de  mercure  n'entrave  pas  le  moins  du 
monde  l'isolation  du  nitrate  d'urée.  De  l'urée  pure,  qui  avait  subi 
une  cristallisation  dans  l'alcool,  fut  dissoute  dans  environ  20 ce. 
d'eau   et  précipitée  par  le  nitrate  mercurique.  Dans  un  cas,  j'a- 
joutai à  0,125  gr.  d'urée  12,5  ce.  de  la  liqueur  de  Liebig,  et 
ensuite  un  excès  de  carbonate  de  soude ,  ce  qui  amena  une  trace 
à  peine  perceptible  de  coloration  jaune.  Le  précipité  fut  jeté  sur 
le  filtre  et  lavé  jusqu'à  ce  que  l'eau  écoulée  ne  présentât  plus  la 
moindre    apparence    de   réaction    alcaline.   Ensuite  il  fut  mis  en 
suspension  dans  l'eau,  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
finlfure  de  mercure  fut  séparé  par  le  filtre,  et  le  liquide  évaporé 
jusqu'au  volume  d'environ  cinq  gouttes.  Déjà  pendant  le  refroidisse- 
naent  il  se  déposa  alors  du  nitrate  d'urée,  et  après  qu'on  eut  ajouté 
lô  gouttes  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,337,  le  liquide  se 
^liangea  en  une  bouillie  cristalline.  Eecueilli  sur  le  filtre,  lavé  à 
'ëther,  puis   séché,    le    nitrate   d'urée   pesait  0,175  gr.,  ce  qui 
omrespond  à  0,0854  gr.  d'urée.  Il  s'était  donc  perdu  39,6  mgr. 
'urée.  Dans  un  autre  cas,  je  traitai  0,159  gr.  d'urée  exactement 
^    la  même  manière,  à  cela  près  que  j'employai  quelques  ce  de 
^     liqueur  de  Liebig  de  trop,  de  sorte  que  le  précipité  formé  avait 
"^^  couleur    brune.    Je  trouvai  maintenant  0,248  gr.  de  nitrate 
^lée,   ou  0,121  gr,  d'urée;  la  perte  en  urée  s'élevait  donc  ici 
38  mgr.  Je  reviendrai  plus  tard  sur  la  grandeur  de  cette  perte , 
^^is  on  voit  qu'elle  était  la  même  dans  les  deux  cas.  On  s'assura 
ailleurs  ;    dans   chacune   des   deux   expériences,  que  le  nitrate 
^Tée  obtenu  ne  renfermait  pas  de  principes  fixes.  De  la  même 
^^nière ,  sur  0,060  gr.  d'urée  (précipité  blanc)  j'en  retrouvai  0,034 , 
^      sur   0,060    (précipité  brun)  0,031  gr.  Une  autre  fois  encore, 
>O40  gr.  d'urée  (précipité  blanc)  m'en  laissèrent  retrouver  0,014 
»*'•  ,  tandis  que  0,040  gr.  (précipité  brun)  m'en  donnèrent  0,018. 
^^s    résultats    me  paraissent  mettre  hors  de  doute  l'inexactitude 
^^   l'assertion  de  M.  Gschleiden. 
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Dans  la  partie  altërieure  du  traitement,  je  fus  arrêté  par  one 
difficulté  sérieuse. 

Pour  obtenir  le  nitrate  d'urée  aussi  pur  que  possible  ;  le  préci- 
pité   mercuriel    était   lavé  jusqu'à   ce   que   Teau  écoulée  n'offrît 
plus  la  réaction  alcaline  ^  c'est-à-dire ,  jusqu'à  ce  que  tout  le  car- 
bonate sodique  en  excès  fût  éloigné.  Je  croyais  pouvoir  admettre 
qu'alors   le   nitrate   de   soude   mêlé  au  précipité  avait  aussi  été 
entraîné  y    sinon    complètement  ^    du    moins  en  grande  partie.  Le 
produit   filtré   qu'on    obtenait  ensuite,  après  que  la  combinaison 
mercurielle  avait  été  décomposée  par  le  gaz  suif  hydrique ,  contenait 
de  l'acide  nitrique  libre,  en  quantité  d'autant  plus  grande  que  le 
précipité  avait   été  plus  abondant.  Or  pendant  l'évaporation ,  — 
qui  se  faisait  dans  une  capsule  plate  au  bain-marie ,  de  sorte  que 
la  température  du  liquide* ne  s'élevait  jamais  au-delà  de  60  à  70*^,  — 
ce  liquide  filtré,   d'abord  parfaitement  incolore,  brunissait  peu  à 
peu ,  et  simultanément  il  s'y  formait  des  matières  réductrices ,  qui 
ramenaient  l'acide  nitrique  à  l'état  d'acide  byponitrique.  Ce  chan- 
gement était  accusé  par  le  fait  que,  lorsqu'au  liquide  réduit  par 
l'évaporation  à  un  petit  volume  on  ajoutait  à  froid  de  nouvel  acide 
nitrique,,  il  y  avait  presque  toujours  un  dégagement  gazeux.  J'ob- 
tenais   bien    parfois    un   dépôt  assez  considérable  de  cristaux  de 
nitrate   d'urée,    mais  si  alors  je  ne  filtrais  pas  très  rapidement; 
ces  cristaux  disparaissaient  bientôt  en  tout  ou  en  partie ,  en  même 
temps   que   des    bulles    de  gaz  s'échappaient.  Il  m'est  arrivé  de 
pouvoir   observer   au    microscope    une    multitude  de  magnifiques    ^ 
cristaux  de  nitrate  d'urée,  et  une  heure  après,  lorsque  je  voulais 
revoir  la  préparation ,  de  ne  plus  rien  trouver  que  des  bulles  de  git^. 

Cet  inconvénient   se  fit  surtout  sentir  dans  l'étude  du  foie  ^  ^  '^ 
quand  on  opérait  sur  le  sang,  il  était  peu  ou  point  appréciabl^^ 


»  )  L'examen  du  foie  eut  lieu  tout  à  fait  de  la  même  manière  que  celui  du  sang.L 
^ane  fut  haché  menu ,  jeté  dans  de  l'eau  bouillante  acidulée  d'acide  acétique , 
Par  le  traitement  avec  le  sous-acétate  de  plomb,    le  glycogène  fiit  séparé  cc^ 
plétement   et,    au  moins  d'après  mon  expérience,  avec  plus  de  facilité  qu'en- 
précipitant   par   l'acide   sulfurique   et   l'eau  de  baryte,  moyen  employé  par 
Meissner  {Zeitschr.  f.  rai.  Med.,  1868,  p.  236). 
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lis  comme,  en  ce  qui  coDcerne  ce  liquide^  il  importe  de  pouvoir 
reconnaître  avec  exactitude  les  plus  petites  différeuces  de  la  pro- 
portion d'urée,  si  Ton  veut  que  les  dosages  aient  quelque  valeur, 
je  jageai  que  la  difficulté  était  tout  aussi  sérieuse  pour  le  sang , 
bien  qu'elle  s'y  fît  à  peine  remarquer.  La  preuve ,  du  reste ,  qu'elle 
y  existait  réellement ,  est  fournie ,  ce  me  semble ,  par  la  circon- 
stance que,  dans  le  traitement  du  sang,  le  dernier  produit  filtré 
finit  aussi  par  prendre,  au  contact  de  Tacide  nitrique  libre,  une 
couleur  jaune.  Ni  M.  Gschleiden,  ni  M.  Meissner  ne  font  mention 
de  cette  difficulté.  Ce  dernier  dit  même  expressément  que  le  nitrate 
d'nrée  se  déposait  en  cristaux  parfaitement  incolores;  mais,  bien 
que  cette  combinaison  n'ait  pas  une  tendance  particulière  à  entraîner 
des  matières  colorantes  en  cristallisant,  je  n'ai  jamais  réussi,  en 
dépit  des  plus  grands  soins,  à  l'obtenir  tout  à  fait  blanche,  au 
moins  quand  il  s'agissait  du  foie.  Les  deux  auteurs  cités  ont-ils 
peut-être  neutralisé  plus  ou  moins  complètement  le  liquide  avant 
de  l'évaporer?  Mais  alors  le  nitrate  d'urée  obtenu  a  certainement 
été  mélangé  de  sels  inorganiques.  M.  Ktthne  ^  )  parle  bien  de  la 
rédaction  de  l'acide  nitrique  et  de  la  décomposition  de  l'urée  qui 
®Q  est  la  suite,  mais  il  la  signale  comme  un  inconvénient 
d'une  méthode  qui  revient  au  fond  à  celle  employée  par  M.  Oppler 
^^  par  d'autres,  méthode  dans  laquelle  la  précipitation  par  le 
wtrate  mercurique  est  omise,  et  où  il  subsiste  par  conséquent  des 
Joaptiretés  que  MM.  Meissner  et  Grschleiden  avaient  écartées.  Quoi 
9^ 'il  en  soit,  je  devais  tâcher  de  surmonter  la  difficulté. 

£^n  premier  lieu ,  pour  éloigner  autant  que  possible  les  matières 
**J^angères  nuisibles ,  le  liquide  que  le  filtre  avait  séparé  du  sulfure 
^®  mercure  fut  traité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  après  avoir 
^^  préalablement  alcalisé  par  la  potasse.  Ordinairement,  jecom- 
Daençais  même  par  le  faire  bouillir  avec  Tacétate  de  cuivre ,  mais 
3*tnais  je  ne  vis  se  former  ainsi  de  précipité ,  —  preuve  qu'il  n'y 
avait  au  moins  plus  de  xanthine  ni  d'hypoxanthine.  Le  plomb, 
^•u  contraire,  enlevait  encore  toujours  quelque  chose,  car  lorsque, 

')  Lehrbuch  der  physiol.  Chemiey  p.  484. 
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après  avoir  filtré ,  traité  le  liqaide  par  Thydrogène  snlfuré,  filtré 
une  seconde  fois  et  rédait  un  peu  par  Tévaporation ,  j'ajoutais  de 
nouveau  du  nitrate  mercurique;  le  précipité  formé;  surtout  en 
partant  du  foie ,  était  toujours  moins  abondant  que  celui  qui  avait 
été  obtenu  de  la  même  manière  dans  la  première  opération.  Gela 
ne  pouvait  pas  tenir  à  une  décomposition  de  Turée,  car  il  en  serait 
résulté  nécessairement  de  Tammoniaque;  et  les  sels  ammoniacaux 
donnent  précisément  avec  le  nitrate  mercurique  un  précipité  très 
volumineux.  Après  le  traitement  dont  il  vient  d'être  question,  le 
lavage  du  précipité  n'était  pas  continué  pendant  longtemps ,  ce 
qui  constituait  un  avantage ,  attendu  que,  dans  les  lavages  pro- 
longés, le  liquide  finit  presque  toujours  par  passer  trouble.  La 
combinaison  mercurielle  étant  ensuite  décomposée  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  le  sulfure  de  mercure  séparé  par  le  filtre, 
le  liquide  était  rendu  légèrement  alcalin  au  moyen  de  la  potasse 
ou  de  la  soude,  et,  immédiatement  après,  de  nouveau  franchement 
acide  au  moyen  de  Tacide  acétique.  Le  liquide  pouvait  alors  être 
évaporé  avec  une  réaction  acide ,  ce  qui  empêchait  la  transformation 
de  l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque ,  et ,  néanmoins ,  le  danger 
de  la  réduction  de  l'acide  nitrique  n'existait  plus. 

Mais  il  se  présentait  maintenant  une  autre  difficulté  :  la  solution 
contenait  une  proportion  assez  forte  de  nitrate  et  d'acétate  de 
soude  et  de  potasse.  Pour  débarrasser  l'urée  de  ces  sels ,  au  moins 
en  grande  partie,  j'évaporai  jusqu'à  siccité,  — ce  qui  me  donna 
pour  le  sang  un  résidu  parfaitement  incolore,  pour  le  foie  un 
résidu  presque  incolore ,  —  et  je  repris  alors  par  un  mélange  de 
trois  parties  d'alcool  à  90^/o  et  une  partie  d'eau.  L'extrait  fut  évaporé, 
pendant  qu'on  ajoutait  continuellement  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que 
l'odeur  de  l'alcool  ne  se  fît  plus  sentir,  et  finalement  le  liqaide 
fut  réduit  à  un  très  petit  volume.  A  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant 
et  d'une  addition  d'acide  nitrique  concentré ,  on  fit  alors  cristalliser 
le  nitrate  d'urée.  Les  cristaux  furent  portés  sur  un  petit  filtre, 
à  côté  duquel,  dans  le  même  entonnoir,  on  en  avait  placé  un 
second,  d'un  poids  égal.  Le  liquide  était  ordinairement  en  quantité 
trop  petite  pour  couler  à  travers  le  papier,  mais  le  filtre  et  le 
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contre-filtre  s  en  imbibaient  assez  également.  Les  filtres  furent  lavés 
avec  de  Téther,  et  ensuite  «écbés  au  bain  d'air,  à  100 — 110°. 
Le  lavage  à  Tétber  a  cet  avantage,  d'abord  de  n'exercer  aucune 
action  dissolvante  sur  le  nitrate  d'urée,  et  ensuite  d'entraîner 
l'acide  nitrique ,  au  moins  en  grande  partie.  En  opérant  ainsi ,  la 
dessiccation  ne  demandait  que  peu  de  temps,  une  heure  environ , 
le  nitrate  d'urée  échappait  entièrement,  ou  presque  entièrement 
à  la  décomposition  et  à  la  volatilisation,  enfin  le  papier  à  filtre 
n'était  pas  attaqué  fortement.  En  outre ,  l'action  exercée  par  l'acide 
était  presque  aussi  grande  pour  le  contre-filtre  que  pour  le  filtre  > 
ce  qui  certainement  atténuait  beaucoup  l'erreur.  Je  conviens  vo- 
lontiers que  cette  méthode  de  dessiccation  laisse  à  désirer,  mais 
en  tout  cas  elle  me  satisfit  mieux  que  l'expression  des  cristaux 
entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  et  la  dessiccation,  soit  sur 
l'acide  sulfurique  seul,  soit,  comme  je  l'ai  également  essayé,  sur 
l'acide  sulfurique  et  la  potasse  caustique. 

Le  nitrate  d'urée  ainsi  obtenu  contenait  toujours  des  éléments 
incombustibles.  Pour  estimer  jusqu'à  un  certain  point  la  gran- 
deur de  l'erreur  qui  en  résultait,  j'exécutai  deux  dosages  des 
cendres,  une  pour  le  filtre  avec  les  cristaux,  et  une  autre  pour 
le  contre-filtre.  Il  est  clair  que  de  cette  manière  on  n'atteint  pas 
une  grande  exactitude,  puisque  les  sels  ne  restent  pas  inaltérés 
au  feu,  et  qu'en  outre  il  n'est  nullement  démontré,  ni  même 
présumable,  qu'à  côté  du  nitrate  d'urée  il  n'existe  pas  encore 
d'autres  matières  organiques  dans  la  masse  cristalline.  L'absence 
de  coloration  dans  les  cristaux  ne  prouve  pas  le  moins  du  monde 
qu'ils  soient  purs ,  ainsi  que  le  remarque  avec  raison  M.  Treskin  '  ). 
La  perte  de  poids  par  la  calcination  ne  peut  donc  faire  connaître 
que  d'une  manière  approchée  la  quantité  de  nitrate  d'urée  qui  se 
trouvait  sur  le  filtre. 

Je  fais  suivre  ci-dessous  quelques  chiffres  indiquant  la  quantité 
d'urée  sur  100  parties  de  sang  ou  de  foie,  telle  que  je  l'ai  obtenue 
dans  différentes  expériences.  Les  nombres  du  tableau  I  proviennent 


»)  Virchow,  Archiv,  t.  IV,  p.  491. 
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des  dosages  dans  lesquels  le  précipité  mercariel  était  lavé  avec 
soin;  et  le  dernier  prodait  de  filtration  évaporé  en  présence  de 
Tacide  nitrique  libre.  On  voit  que  pour  le  foie ,  —  dans  le  traite- 
ment duquel,  comme  il  a  été  dit,  le  dégagement  de  gaz  après 
l'addition  de  HNO3  est  beaucoup  plus  fort  que  dans  le  traitement 
du  sang;  —  les  valeurs  sont  ici  notablement  plus  petites  que 
celles  du  tableau  II ,  lesquelles  ont  été  obtenues  par  la  méthode 
décrite  en  dernier  lieu,  —  remplacement  de  l'acide  nitrique  par 
Tacide  acétique  avant  Tévaporation ,  et  dosage  des  cendres  fournies 
par  le  filtre  et  par  le  contre-filtre. 

I. 


!  Ubée 

I         .en  100  grammes  de: 


Sang. 


Foie. 


a.  Chien 

b.  Chien 

c.  Chien 

d.  Chien 


0,0227 


e.  Cochon 


0,0335 

0,009 


0,012 

0,016 

0,009 

^  0,013 

/  0,0104 


II. 


Ubée 
en  100  grammes  de 


Remarques. 


Sang. 


Foie. 


A.  Chien. . .  .1 

I 

B.  Chien. . . . 

I 

I 

C.  Chien. . .  .| 

D.  Chien ; 

E.  Chien 

F.  Cochon  . . 
6.  Cochon  . . 


0,0199 

^  0,0524 

I  0,0652 

^  0,022 

/  0,0266 

0,0066 

0,0385 

0,018 


0,055 


0,0088 
0,0346 

0,035  ? 


Le  même  animal  que  A. 

Le  ^même  animal  que  A,  apr** 
cinq  jours  de  privation  d'aliDMJï**' 

Examiné  5  heures  après  l'*^" 
lation  des  reins.  L'animal  a^^ 
vomi  plusieurs  fois. 
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Les  chiens  furent  toujours  examinés  en  pleine  digestion ,  6  heures 
après  un  copieux  repas  de  viande^  sauf  dans  le  cas  D.  Le  sang 
provenait  des  vaisseaux  du  cou ,  et  était  obtenu ,  soit  en  coupant 
la  gorge  à  Tanimal  et  le  laissant  saigner  jusqu'à  ce  que  la  mort 
s'ensuivît,   soit    en  tirant  le  sang  de  la  carotide  ou  de  la  veine 
jugulaire.  Le  sang  et  le  foie  du  cochon  furent  pris  chez  le  char- 
cutier,  immédiatement  après  Tabatage,  et  provenaient  donc  d'ani- 
maux   qui  avaient  jeûné  quelque  temps  avant  d'être  tués.  Je  ne 
crois  pas  qu'on  puisse  rien  conclure  de  ces  nombres ,  si  ce  n'est  que  la 
proportion  d'urée  du  sang  et  du  foie  diminue  par  l'inanition.  Dans 
le   cas   G,   on   a  trouvé  pour  le  foie  un  chiffre  élevé,  mais  qui 
mérite   peu   de  conlSance.   attendu  que  le  nitrate  d'urée  recueilli 
était   très  impur.  Le  filtre  chargé  des  cristaux  laissa  après  com- 
bustion 0,346  gr.  de  cendres,  le  contre-filtre  en  donna  0,066 gr. 
En  outre,  les  cristaux  se  montraient  colorés,  ce  qui  fait  naître  la 
présomption    qu'ils   n'étaient   pas   seulement  souillés  de  matières 
inorganiques,    mais  aussi   de  substances  organiques.  Or  ces  der- 
nières,   qui    disparaissent   par   la  calcination,  étaient  portées  en 
compte  comme  nitrate  d'urée.  . 

Il  est  certain,  du  reste,  que  le  nitrate  d'urée  obtenu  en  traitant 
le  sang  et  les  tissus  de  la  manière  décrite,  ne  peut  servir  qu'à 
déceler  qualitativement  Tnrée,  et  tout  au  plus  à  faire  estimer, 
d'une  manière  approchée,  des  différences  considérables  dans  la 
proportion  de  cette  matière.  Pour  s'en  convaincre ,  il  n'y  a  qu'à  tenir 
compte  de  la  solubilité  du  nitrate  d'urée  dans  l'acide  nitrique.  A 
cet  égard,  les  données  sont  très  divergentes.  Ordinairement  on 
trouve  indiqué  que  le  nitrate  d'urée  se  dissout  difScilement  dans 
l'eau,  et  très  diflScilement  ou  pas  du  tout  dans  l'acide  nitrique 
froid.  Quelques-uns,  au  contraire,  le  disent  soluble  dans  l'eau, 
moins  soluble  dans  l'acide  nitrique.  M.  Heintz  *)  rapporte  que  1 
partie  de  nitrate  d'urée  se  dissout  dans  8  parties  d'eau ,  —  solu- 
bilité qui  certes  ne  saurait  être  appelée  très  faible.  A  ma  connais- 
sance,  M.    Heintz    est    le   seul    qui  ait  examiné  si  l'urée  pure, 


')  Lehrbuch  der  Zoochemie ,  181. 


72 


G.    A.    PEKELHARING.    SUR    LE    DOSAGE    DE    L  UREE 


dissoute  dans  Tean^  peut  en  être  précipitée  complètement  par 
Tacide  nitrique  *).  Sa  réponse  est  négative.  Ayant  dissous  un 
poids  connu  d'urée  dans  aussi  peu  d^eau  que  possible^  il  y  ajouta 
environ  un  volume  double  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,30. 
Le  mélange  fut  mis  dans  la  glace ,  puis  iSltré  au  bout  de  quelques 
heures.  De  cette  manière ,  sur  0,4387  gr.  d'urée,  il  en  retrouva 
0,3945;  une  autre  fois,  sur  0,5074  gr.  il  en  recueillit 0,4638 gr. 
Dans  le  premier  cas,  il  était  donc  resté  dissous  dans  Tacide 
nitrique  0,0442  gr.  d'urée,  c'est-à-dire,  0,0906  gr.  de  nitrate 
d'uréë,  dans  le  second  cas,  il  était  resté  dissous  0,0436  gr. 
d'urée,  répondant  à  0,0893  de  nitrate  d'urée.  C'est  surtout  en 
considération  de  ces  faits,  que  M.  Heintz  rejette,  évidemment  non 
sans  raison ,  la  méthode  du  dosage  de  l'urée  sous  forme  de  nitrate. 
Mes  propres  résultats  sont  d'accord  avec  ceux  qui  précèdent: 
en  dissolvant  de  l'urée  pure  dans  l'eau,  et  précipitant  par 
HNO3,  je  n'ai  j'amais  réussi  à  retrouver  toute  l'urée  que  j^avais 
employée.  La  perte  ainsi  éprouvée  ne  peut  d'ailleurs  jamais  être 
constante,  attendu  que  la  quantité  de  nitrate  d'urée  qui  reste 
dissoute  dépend  de  la  quantité  du  liquide  et  de  la  proportion 
d'acide  nitrique  que  celui-ci  renferme,  deux  grandeurs  qui  varient 
continuellement  dans  des  dosages  différents.  Plus  le  liquide  contient 
d'acide  nitrique,  moins  il  dissout  de  nitrate  d'urée;  mais  l'erreur 
ne  devient  pourtant  jamais  négligeable,  comme  le  montrent  les 
dosages  suivants: 


Urée 
employée. 

H.O 

HNO, 

Quantité 

en  gout- 
tes. 

en  gout- 
tes. 

de 
liquide.   ; 

0,063  gr. 

6 

6 

12 

0,059    „ 

6 

12 

18 

0,103    „ 

6 

10 

16 

0,094    „ 

6 

15 

21 

0,092    „ 

6 

30 

36      1 

0,119    „ 

12 

■     10 

22      j 

Nitrated'urée 

trouvé.      '  itr.d'ur& 


DISSOUS. 


0,090  gr. 

0,083 

0,160 

0,148 

0,153 

0,143 


n 
n 
n 
n 


0,039 
0,038 
0,051 
0,045 
0,036 
0,100 


iinec. 


0,019 

0,0185 

0,0249 

0,022 

0,0176 

0,0488 


')  Poggendorff's  Amuilen,  t.  66.  p.  125. 
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Ces  dosages  furent  exécutés  de  la  manière  ordinaire  (p.  68). 
L'urée  ;  purifiée  par  cristallisation  dans  Talcool,  et  séchée  avec 
soin  à  100^  dans  un  courant  d'air  privé  d'humidité^  était  pesée, 
puis  dissoute  dans  la  quantité  d^eau  indiquée.  Lorsque  le  nitrate 
d'urée  était  bien  déposé  à  froid,  la  bouillie  cristalline  était  portée 
sur  le  filtre,  lavée  à  Téther  et  séchée  entre  100°  et  IIO**. 
Cette  dessiccation  s'opérait  sans  décomposition  ni  volatilisation  du 
nitrate  d'urée,  car  les  filtres,  après  avoir  été  replacés  pendant 
une  heure  dans  Tétuve  à  air,  accusaient  exactement,  ou  à  une 
couple  de  milligrammes  près ,  le  même  poids  que  celui  qu'on  leur 
avait  trouvé  au  début.  J'opérais  sur  des  quantités  aussi  petites, 
pour  me  rapprocher  autant  que  possible  des  conditions  qui  se 
présentent  ordinairement  dans  le  dosage  de  Turée  du  sang  et  des 
tissus.  Il  est  vrai  qu'en  mesurant  par  gouttes  on  n'atteint  pas  une 
entière  exactitude.  Même  avec  un  bon  compte-gouttes,  il  est  difficile 
d'obtenir  toujours  des  gouttes  parfaitement  égales ,  —  et  de  petites 
diJBférences  donnent  déjà  une  erreur  appréciable.  Mais  il  ne  s'agis- 
sait pas  ici  d'une  détermination  rigoureuse,  au  point  de  vue  pure- 
ment chimique,  de  la  solubilité  du  nitrate  d'urée  dans  l'acide 
nitrique  à  divers  degrés  de  concentration. 

L'acide  nitrique  employé  avait  une  densité  de  1,337.  Même  dans 
cet  acide  non  dilué,  le  nitrate  d'urée  n'est  nullement  insoluble ^ 
comme  le  prouve  Texpérience  suivante.  Sur  un  filtre  séché  et  pesé 
avec  sa  charge  de  nitrate  d'urée,  obtenu  comme  il  a  été  dit,  je 
versai  2  ce.  d'acide  nitrique,  et,  dès  que  l'acide  se  fut  écoulé, 
je  lavai  à  l'éther,  séchai  et  pesai  de  nouveau.  Je  trouvai  ainsi, 
dans  quatre  cas  ^  )  : 

Au  lieu  de  0,090  gr.  nitrate  d'urée,  0,047  gr.;  perte  0,04-3  gr. 

//  //      //    0,148  //         //  //       0,095     //  f     0,053    //      • 

//  //      //   0,083  //        //  ff       0,046     //  /'     0,037    ^ 

//  //      //    0,153  »         //  ,/       0,109     //  //      0,044    n 


*)  Dans  le  verre  où  était  reçu  le  liquide  filtré ,  il  se  formait  un  précipité  quand 
l'éther  arrivait  en  contact  avec  l'acide  nitrique  qui  avait  d'abord  traversé  le  filtre. 
Ce  précipité  ne  pouvait  évidemment  être  autre  chose  que  le  nitrate  d'urée  dissous 
dans  l'acide. 
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L'accord  eotre-les  chiffres  obtenus  n'est  pas  très  grande  mais 
cela  s'explique  aisément,  si  l'on  considère  que  sur  les  différents 
filtres  l'acide  n'était  pas  toujours  en  contact  avec  le  nitrate  d'urée 
de  la  même  manière,  ni  pendant  un  temps  égal.  Quoi  qu'il  en 
soit,  il  paraît  sufSsamment  démontré  que  l'insolubilité  du  nitrate 
d'urée,  dans  l'acide  nitrique  faible  ou  concentré ,  n'est  à  beaucoup 
près  pas  assez  complète  pour  servir  de  base  à  une  méthode  de 
dosage  de  l'urée,  qui  puisse  avoir  quelque  prétention  à  l'exactitude , 
là  où  les  quantités  à  trouver  sont  aussi  petites  que  cela  est  le  cas 
pour  le  sang  et  les  tissus. 

Lorsque ,  dans  l'application  de  la  méthode  de  Picard  au  sang 
ou  à  l'extrait  d'un  tissu,  le  dernier  produit  filtré,  réduit  par 
l'évaporation  à  un  très  petit  volume,  ne  donne  à  froid  pas  de 
précipité  par  l'acide  nitrique ,  cela  ne  prouve  nullement  l'absence  de 
•  Turée.  Plus  d'une  fois  il  m'est  arrivé  de  ne  pouvoir  obtenir  aucun  dépôt 
de  nitrate  d'urée,  et  pourtant,  dans  ces  cas,  l'addition  de  l'acide 
nitreux  provoquait  presque  toujours  un  abondant  dégagement  de  gaz* 

Le   fait    que  M.  Picard,  opérant  sur  le  précipité  mercuriel  de 
40   mgr.    d'urée  pure ,  a  retrouvé  39  mgr.  d'urée ,  ne  me  paraît 
pouvoir  s'expliquer    qu'en  supposant  qu'il  n'avait  pas  lavé  suffi- 
samment le  précipité  hydrargyrique,  de  sorte  que  son  nitrate  d'urée 
contenait    encore,    à  titre  d'impureté,  du  nitrate  de  soude.  Ainsi 
que  je  l'ai  rapporté  p.  65,  j'ai  toujours  éprouvé  une  perte  notable 
dans   les   expériences   de    ce  genre.  Mais  lorsque  le  lavage  était 
supprimé,  la  perte  diminuait  considérablement.  Ayant ,  par  exeok - 
pie,  pris  0,136  gr.  d'urée,  précipité  par  le  nitrate  de  mercure^'" 
le  carbonate  de  soude,  décomposé  par  H^S  le  précipité  non  lavé^ 
évaporé  à  sec  la  liqueur  filtrée ,  épuisé  le  résidu  avec  ^  d'alcocxi:^ 
et    ^    d'éther,    et    ajouté    de   l'acide   nitrique  après  que  l'alcocd:^ 
et   l'éther   avaient  été  remplacés  par  de  l'eau,  —  j'obtins  0,26^^ 
gr.  de  nitrate  d'urée ,  ce  qui  indique  une  perte  de  seulement  7  mgr^ 
d'urée.    Mais    aussi ,    les    cendres   du    filtre   pesaient  maintenan  ^ 
0,062  gr.,  celles  du  contre  filtre  0,031  gr. 

Je  n'ai  encore  rien  dit  d'un  argument  qui  a  été  donné  comm^^^ 
preuve  de  l'exactitude  de  la  méthode  de  Picard.  Quelques  obser- "^ 
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vateurs,  entre  autres  M.  GschleideD;  examinaut  le  saog  ou  l'extrait 
d'un  tissu  ;  en  ont  traité  une  partie  directement,  et  une  autre 
partie  après  addition  d'un  poids  connu  d'urée  ;  ils  ont  alors  trouvé 
dans  la  seconde  portion ,  comparée  à  la  première ,  un  excès  d'urée 
précisément  égal  à  Ja  quantité  ajoutée.  Mais  cela  prouve  seulement 
que ,  dans  les  deux  cas ,  on  avait  opéré  avec  une  exactitude  égale , 
de  sorte  que  Terreur  était  la  même  dans  les  deux  dosages.  Quant 
à  la  grandeur  de  Terreur ,  ce  résultat  ne  peut  rien  nous  apprendre* 
Ayant  ainsi  acquis  la  conviction  que  mon  but,  — *la  connais- 
sance exacte  de  la  proportion  d'urée  dans  différentes  sortes  de 
aang  et  de  tissus,  --  ne  pouvait  être  atteint  en  précipitant  T urée 
à  l'état  de  nitrate,  et  considérant  que  la  précipitation  sous  forme 
d'oxalate  d'urée  ne  promettait  pas,  vu  la  solubilité  de  cette  com- 
binaison dans  l'acide  oxalique,  des  résultats  meilUeurs,  je  résolus 
de  recourir  à  une  des  autres  méthodes  connues,  et  de  préférence 
à  celle  qui  me  paraissait  mériter  le  plus  de  coniSance,  savoir, 
la  méthode  de  Bunsen. 

IL  Méthode  de   Bunsen. 

Gomme    on    le   sait,   la  méthode  de  Bunsen  est  fondée  sur  la 
transformation   de    Turée  en  carbonate  d'ammoniaque,  dès  qu'on 
la    chauffe    dans  un  milieu  à  réaction  alcaline.  Le  liquide,  dont 
on  veut  doser  Turée,  est  introduit ,  en  même  temps  qu'une  solution 
ammoniacale  concentrée  de  chlorure  de  baryum ,  dans  un  tube  en 
verre,    qui,   après   avoir  été  scellé,  est  chauffé  pendant  trois  ou 
quatre  heures  à  une  température  de  200® — 240®.  Après  le  refroi- 
dissement ,  on  ouvre  le  tube ,  et  le  carbonate  de  baryte  formé  est 
s^lors  recueilli  sur  un  filtre,  lavé,  séché  et  pesé.   Du  poids  ainsi 
t;Touvé,  on  déduit  la  quantité  d'urée  que  contenait  le  liquide. 

Cette  méthode ,  que  je  sache ,  n'a  encore  été  appliquée  que 
J)ar  M.  Wtirtz  ')  et  par  MM.  Schultzen  et  Nencki  ^).  Après  M. 
Sunsen  ^),  elle  a  aussi  été  discutée  en  détail  par  M.  Treskin  ^). 

*)  Comptes  rendus  y  t.  XLIX,  p.  53. 

»)  Zeitschr.  f.  Biologie,  t.  VIII,  p.  124. 

")  Jjtn.  d.  Chem.  u.  Fharm.,  t.  LXV.  p.  375, 

*)  Virchow's  Arvhiv ,  t.  LV ,  p.  488. 
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QuaDt  à  M.  WUrtz ,  il  se  borne  à  mentioDiier  qne  ses  dosages  de 
Tarée  dans  le  sang  et  la  lymphe  ont  été  exécutés  suivant  une 
méthode  fondée  sur  la  combinaison  des  procédés  de  Liebig  et  de 
Bunsen.  MM.  Poiseuille  et  Gobley  *  »  disent  avoir  opéré  de  la  même 
manière  que  M.  Wtlrtz,  mais  eux  non  plus  ne  donnent  à  ce  sujet 
aucun  renseignement  ultérieur. 

M.  Bunsen  et  M.  Treskin^  en  faisant  Tessai  de  la  méthode  sur 
Turée  pure^  sont  arrivés  à  des  résultats  très  satisfaisants.  Dans 
trois  expériences,  où  il  employait  chaque  fois  3  parties  d'urée, 
M.  Bunsen  en  a  retrouvé  2,986,  2,994  et  2,991  parties.  M.  Treskin, 
dans  deux  cas,  où  il  opérait  sur  60  mgr.  d'urée,  en  a  retrouvé 
la  première  fois  58,2  mgr.,  et  la  seconde  fois  62,8  mgr. 

La  seconde  question    capitale ,  pour  juger  de  la  valeur  de  la 
méthode,  c'est  de  savoir  si,  dans  les  liquides  dont  on  veut  con- 
naître  la  teneur  en  urée ,  il  existe  encore  d'autres  matières ,  non 
précipitables  par  la  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  baryum , 
qui ,  chauffées  avec  de  l'alcali ,  puissent  donner ,  tout  comme  l'urée, 
de    Tacide    carbonique;    et   dans   le  cas  de  l'affirmative,  s'il  est 
possible  de  se  débarrasser  complètement  de  ces  matières  gênantes. 
A    la    première    partie   de   cette    question,  M.  Bunsen  fait,  pour 
l'urine ,  une  réponse  négative.  Dans  l'urine  préalablement  dépouillée 
des  matières  extractives,  au  moyen  du  sous-acétate  de  plomb,  il  a 
trouvé  tout  autant  d'urée  que  dans  la  même  urine  analysée  direc- 
tement. Cette  démonstration ,  à  vrai  dire ,  n'est  pas  très  rigoureuse. 
Rien  ne  nous  assure  que,  même  après  le  traitement  par  l'extrait 
de  Saturne ,  il  ne  puisse  rester  en  solution ,  outre  l'urée ,  d'autr&« 
matières  capables    de  dégager  de  l'acide  carbonique  quand  ell^^ 
sont  chauffées  en  présence  d'un  alcali. 

M.  Treskin,  qui  se  proposait  spécialement  de  rechercher  jusqu^  ^' 
quel    point    la    méthode   de  Bunsen  convenait  pour  le  dosage 
l'urée  dans  le  sang  ,a  montré  qu'au  moins  la  plupart  des  matièr- 
nuisibles,    dont   il  est  ici  question,   étaient  absentes  de  Textn 
qu'il  obtenait  en  précipitant  par  l'alcool  du  sang  défibriné,  chassa: 


*)  Compt.  rend,,  t.  XLIX.  p.  164. 
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le  liquide  après  filtration^  reprenant  par  Talcool,  évaporant^  dis- 
solvant  le  résida  dans  l'eau  ^  traitant  cette  solution  par  le  sous- 
acétate  de  plomb  ^    et  débarrassant  le  liquide   filtré  du  plomb  en 
excès   à  Taide  du  sulfure  d'ammonium.  Parmi  les  matières  aux- 
quelles  on   connaît  la  propriété  de  fournir  de  l'acide  carbonique 
dans  les  circonstances  données,  la  créatine  seule  pourrait  se  trouver 
dans   l'extrait  ainsi  préparé.  Quant  à  savoir  si  sa  présence  con- 
stituerait un  obstacle  plus  ou  moins  sérieux ,  c'est  un  point  dont 
l'examen  est  abandonné  par  M.  Treskin  aux  recherches  ultérieures. 
Dans  les  essais  que  j'ai  entrepris  pour  m'éclairer  sur  la  valeur 
de  la  méthode  de  Bunsen,  j'ai  rencontré  tout  d'abord  une  grande 
difficulté.    Après   l'exposition    à   la  chaleur,  le  tube  de  verre  se 
montrait  toujours  attaqué ,  parfois  même  très  fortement ,  phénomène 
dont  il   n'est   fait  mention  par  aucun  des  auteurs  que  j'ai  cités. 
Pourtant   le  fait  est  loin  d'être  indifférent,  car  il  se  forme  ainsi 
du  silicate  de  baryte ,  qui ,  traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  fournit 
du  chlorure  de  baryum.  Il  en  résulte  que  lorsque  le  tube,  après 
qu'on  en  a  retiré  à  l'aide  de  l'eau  la  majeure  partie  du  carbonate 
de   baryte  et   la   totalité   du    chlorure    de  baryum  ;    est  ensuite 
lavé    intérieurement    à   l'acide    chlorhydfique,    il  se  dissout  une 
quantité    de    chlorure    de    baryum   plus    grande   que   celle    qui 
correspond  au  carbonate  de  baryte  resté  adhérent  au  verre.  Pour 
juger  de  l'importance  de  cette  action ,  je  chauffai  différents  tubes 
de  verre  contenant  une  simple  solution  ammoniacale  de  chlorure  de 
baryum,   sans  urée.   Souvent  alors   il  se    détachait   déjà  immé- 
diatement ,  par  la  seule  action  de  l'eau  de  lavage ,  quelques  esquilles 
du  verre  attaqué,  esquilles  qui  par  conséquent ,  dans  un  dosage  de 
•  'urée,    auraient    été  calculées  comme  carbonate  de  baryte;  mais 
^n  tout  cas  le  verre  cédait  de  la  baryte  à  l'acide  chlorhydrique ,  ainsi 
Ln'on  pouvait  s'en  convaincre  en  ajoutant  de  l'acide  sulfariqueà 
'^kcide   chlorhydrique  qui  avait  servi  au  dernier  lavage  du  tube. 
Dans  mes  premières  expériences,  je  m'étais  servi  d'une  solution 
1«   chlorure  de  baryum  préparée  suivant  les  indications  de  MM. 
^chultzen   et   Nencki,    c'est-à  dire,    en    saturant  de  BaGl2  une 
Solution  concentrée  d'ammoniaque.  Considérant,  toutefois,  qu'une 
^^ction  alcaline  faible  est  tout  ce  qu'il  faut  pour  la  décomposition 
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de  Turée^  et  qu'en  outre  rammoniaque  concentrée  offre,  à  raison 
de  son  évaporation  rapide,  Tinconvénient  de  se  prêter  très  mal 
à  des  pesées  (exactes,  je  recommençai  les  essais,  en  employant 
une  solution  concentrée  de  chlorure  de  baryum  à  laquelle  il  n'avait 
été  ajouté  qu'une  petite  quantité  d'ammoniaque.  Mais  le  résultat 
ne  fut  guère  meilleur.  Le  verre  était  attaqué  presque  aussi  forte- 
ment que  la  première  fois.  C'est  ainsi  que  dans  un  tube  de  verre 
à  base  de  soude,  où  avaient  été. chauffés  25  ce.  de  solution 
alcaline  de  chlorure  de  baryum ,  je  trouvai  7  mgr.  de  silicate  de 
baryte,  qui  se  détacha  de  la  paroi  lors  du  lavage  à  l'eau,  tandis 
que  l'acide  chlorhydrique ,  par  lequel  le  lavage  du  tube  fut 
achevé,  donna  encore  un  précipité  de  15  nigr.  de  sulfate  de 
baryte.  Dans  un  dosage  d'urée,  il  en  serait  résulté  pour  cette 
substance  une  erreur  de  plus  de  6  mgr.  Avec  le  verre  à  base  de 
potasse,  j'obtins  des  résultats  analogues.  Les  nombres  cités  furent 
trouvés  en  chauffant  les  tubes  à  200'',  dans  un  bain  d'huile  où 
ils  avaient  une  position  verticale.  Lorsque  j'employais  un  appareil 
dans  lequel  les  tubes  étaient  placés  horizontalement,  l'altération 
du  verre  était  toujours  beaucoup  plus  forte.  Il  m'est  impossible 
de  dire  quelle  est  au  juste  la  cause  de  cette  différence.  Dans  le 
premier  cas,  l'huile  ne  remplissant  pas  entièrement  le  bain, 
le  sommet  du  tube  n'était  pas  entouré  par  le  liquide,  et  en 
conséquence  n'atteignait  jamais  la  température  indiquée  par  le 
thermomètre,  qui  plongeait  dans  l'huile.  Le  liquide  à  l'intërienr 
du  tube  devait  donc  toujours  bouillir,  et  la  tension  ne  montait 
jamais  aussi  haut  que  dans  les  tubes  couchés,  qui  étaient  com- 
plètement enveloppés  par  l'huile.  Dans  le  premier  cas,  il  était 
aussi  très  rare  que  les  tubes  éclatassent ,  tandis  que  dans  le  second, 
cet  accident  arrivait  assez  fréqueuMuent.  Mais,  en  aucune  circon- 
stance, je  n'ai  chauffé  un  tube  de  verre  contenant  une  solution  alcaline 
de  chlorure  de  baryum,  sans  que  ce  tube  fût  attaqué  à  un  degré 
plus  ou  moins  fort ,  et  cela ,  n'iniporte  de  quelle  manière  le  liquide 
eût  été  rendu  alcalin.  Mes  expériences,  à  cet  égard,  confirment 
entièrement  celles  de  M.  Emmerling  ^  ).  Celui-ci  a  également  trouvé 

»)  Am,  d,  Chem.  u,  Fharm,,  CL,  p.  257. 
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qae  le  verre;  —  celai  à  base  de  potasse  plas  qae  celai  à  base 
de  soade  ;  —  était  déjà  attaqaé  très  sensiblement  à  la  chalear  de 
réballition,  tant  par  la  potasse  et  la  soade  qae  par  rammo- 
niaqne ,  et  qae  l'altération  était  à  pea  près  indépendante  du  degré 
de  concentration  du  liquide. 

L'intervention  de  la  chalear  n'est  même  pas  nécessaire  poar 
que  le  verre  soit  corrodé  par  les  alcalis.  Tous  les  flacons  dans 
lesquels  je  conservais  des  solutions  alcalines  de  chlorure  de 
baryum  étaient ,  au  bout  de  quelque  temps  ;  devenus  en  grande 
partie  opaques.  Si  le  séjour  des  alcalis  purs  dans  les  vaisseaux 
de  verre  ne  semble  par  avoir  d'effet  bien  appréciable ,  cela  tient 
uniquement;  je  pense  ;  à  ce  qu'alors  l'action  se  borne  à  la  disso- 
lution d'une  très  mince  couche  du  verre,  ce  qui  n'altère  pas  la 
transparence;  tandis  qu'en  présence  de  la  baryte  il  se  forme 
un  précipité;  aussitôt  qu'il  y  a  un  commencement  d'attaque. 

M'étant  ainsi  assuré  que  la  méthode  de  Bunsen  ne  don- 
nerait pas  non  plus  des  résultats  exacts  ;  si  le  liquide  était 
chauffé  dans  des  tubes  de  verre  ;  je  résolus  d'essayer  l'emploi  du 
platine.  Un  tube  de  ce  métal  ;  d'environ  70  ce.  de  capacité ,  fut 
rempli  du  liquide  à  examiner  ;  puis  glissé  dans  un  tube  de  verre  ; 
qui;  après  avoir  été  scellé  à  la  lampe  ;  fut  chauffé  dans  une 
position  verticale.  Pour  introduire  et  retirer  le  tube  de  platine  ; 
on  s'aidait  d'un  petit  crochet  ;  qui  allait  saisir  un  œilleton  soudé 
à  l'extrémité  supérieure  du  tube. 

Je  commençai  par  chauffer  à  1 80"" — 200'';  pendant  quatre  heures  ; 
ane  quantité  connue  d'urée  pure,  avec  une  solution  concentrée  de 
chlorure   de   baryum   additionnée  d'ammoniaque.  Après  le  refroi- 
dissement; on  ouvrait  le  tube  de  verre  et  on  en  retirait  le  tube 
de  platine.  Le  contenu  de  celui-ci  était  immédiatement  filtré;  et, 
^n  passant  à  différentes  reprises  de  l'eau  dans  le  tube  ;  on  faisait 
"tomber  sur  le  filtre;  autant  que  possible  ;  le  carbonate  de  baryte 
oristallin  qui  s'était  formé.  Mais  toujours  il  en  restait  adhérer  un 
I>ea  à  la  paroi  du  tube.  Lorsque  l'eau  qui  s'écoulait  du  tube  ne 
d.0Qnait    plus   aucune   trace   de  réaction  du  chlore  ;  cette  portion 
testée  adhérente  était  dissoute  dans  H  Cl  ;  et  ensuite  dosée  à  l'état 
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de  salfate  de  baryte.  Des  poids  trouvés  de  carbonate  et  de  sulfate 
de  baryte  on  pouvait  alors  déduire  par  le  calcul  la  quantité  d'urée 
décomposée. 

Les  premières  expériences,  que  j'exécutai  de  cette  manière, 
donnèrent  un  résultat  assez  satisfaisant.  Mais  lorsque  j'employai 
une  nouvelle  solution  de  chlorure  de  baryum ,  qui ,  de  même  que 
la  précédente,  avait  été  rendue  alcaline  par  une  quantité  non 
mesurée  d'ammoniaque ,  je  trouvai  constamment  une  perte  de  6  à 
10  milligrammes  d'urée.  On  pouvait  d'ailleurs  s'attendre  à  éprouver 
une  certaine  perte ,  puisque  le  carbonate  de  baryte  n'est  pas  inso- 
luble dans  le  chlorure  d'ammonium,  matière  qui  se  forme  dans 
le  tube  par  la  réaction  du  carbonate  d'ammoniaque  et  du  chlorure 
de  baryum.  Dans  les  premières  expériences  il  devait  donc  s'être 
glissé  une  cause  d'erreur,  qui  avait  donné  un  excédant,  et  com- 
pensé ainsi  la  perte  due  à  l'action  dissolvante  du  sel  ammoniac. 
Cette  cause,  je  la  trouvai  dans  la  circonstance  que  le  liquide  avait 
absorbé  de  l'acide  carbonique,  provenant  de  la  flamme  de  gaz 
qui  avait  servi  à  sceller  le  tube.  Lorsqu'une  solution  parfaitement 
limpide  de  6a  Cl  2  et  NH3  était  versée  dans  un  tube  de  verre , 
qu'on  scellait  aussitôt,  le  liquide  se  troublait  pendant  cette  der- 
nière opération,  d'autant  plus  fortement  que  la  flamme  avait  agi 
plus  près  de  l'orifice  du  tube ,  et  que  la  proportion  d'ammoniaque 
dans  le  liquide  était  plus  grande. 

Je  préparai  maintenant  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
baryum,  à  laquelle  j'ajoutai  par  litre  5  ce.  de  solution  normale 
de  potasse.  Je  reconnus  que  la  teneur  en  alcali  de  ce  mélange 
n'était  pas  assez  grande  pour  que  pendant  la  filtration ,  nécessaire 
dans  le  dosage  de  l'urée,  l'acide  carbonique  absorbé  laissât  sur  le 
filtre  une  quantité  pondérable  de  carbonate  de  baryte.  Dans  l'opération 
du  scellage  du  tube,  la  quantité  d'acide  carbonique  soustraite  à  la 
flamme  était  également  peu  considérable.  Cinq  expériences,  où  les 
tubes  de  platine,  contenant  chaque  fois  15  ce.  de  la  solution 
barytique,  furent  traités  comme  dans  un  dosage  d'urée,  me  don- 
nèrent de  4  à  7  milligrammes  de  carbonate  âe  baryte,  ce  qui 
répond   à   1 — 2  mgr.  d'urée.  Cette  erreur  pourrait  d'ailleurs/ — 
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si,  à  part  cela,  la  méthode  avait  un  grand  degré  d'exactitade, — 
être  évitée  entièrement  y  en  prenant  les  tubes  de  verre  assez  longs 
pour  que  la  flamme  pût  toajoars  être  maintenue  loin  derorifice. 
Mais  il  s'agissait  maintenant  de  connaître  la  solubilité  du  carbonate 
de  baryte  dans   le  chlorure  d'ammonium  ;  solubilité  sur  laquelle 
je  ne  pus  trouver  nulle  part  quelque  indication.  Si  elle  était  connue , 
Terreur  qui  en  résulte  pourrait  être  calculée  pour  chaque  dosage , 
à  condition ,  bien  entendu ,  d'empêcher  que  dans  le  liquide  il  n'entre 
d'antre  chlorure  d'ammonium  que  celui  fourni  par  l'urée  elle-même. 
Pour  cela  y  la  solution  barytique  fut  rendue  alcaline  au  moyen  de 
la  potasse  ;  car  il  est  probable  que  l'ammoniaque ,  mise  en  pré- 
sence  du   chlorure   de   baryum  ;    passe  en  partie  à  l'état  de  sel 
ammoniac.  Sous  ce  rapport ,    il  n'y  avait  rien  à  craindre  de  la 
potasse  ;   attendu  que  le   carbonate  de  baryte  ne  se  dissout  pas 
dans  le  chlorure  de  potassium.  £n  cherchant  à  déterminer  la  solu- 
bilité   du    carbonate   de   baryte  dans  le  chlorure  ammonique,  je 
n'obtins  toutefois  que  des  résultats  très  variables.  Un  poids  connu 
de  carbonate  de  baryte  sec  et  parfaitement  pur  fut  chauffé  quelque 
temps  y   dans  un  petit  verre  couvert ,  avec  une  quantité  mesurée 
d'une   solution   de   sel   ammoniac   de  richesse  connue;  après  le 
refroidissement;    le  liquide  fut  filtré,   et  la  matière  solide  lavée, 
séchée  et  pesée.  Ainsi  déterminée,  la  perte  en  baryte,  dans  des 
circonstances  en  apparence  identiques,  n'était  pas  constante.  Des 
fluctuations  encore  beaucoup  plus  fortes  se  présentaient  lorsque  je 
chauffais  le  carbonate  de  baryte  avec  la  solution  de  sel  ammoniac 
dans  les  tubes  de  platine,  comme  pour  un  dosage  d'urée. 

Après  quelques  tâtonnements ,  je  reconnus  que  la  cause  de  ces 
irrégularités  résidait  dans  l'action  chimique  que  les  deux  matières 
en  question  exercent  l'une  sur  l'autre.  Nous  n'avons  pas  affaire 
ici  à  une  solution,  au  sens  ordinaire  du  mot,  mais  à  une  double 
décomposition.  Le  carbonate  de  baryte ,  en  contact  avec  le  chlorure 
ammonique  dissous,  donne  du  chlorure  de  baryum  et  du  carbonate 
d'ammoniaque.  Lorsqu'on  distille  une  solution  de  sel  ammoniac  à 
laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  carbonate  de  baryte ,  il  passe,  outre 
le  chlorure  d'ammonium,  du  carbonate  d'ammoniaque.  Plus  on  chauffe 
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longtemps  ;  plas  il  se  dissoudra  donc  de  carbonate  de  baryte, 
pourva  sedlement  que  le  carbonate  d'ammoniaque  puisse  s'échapper 
à  mesure  qu'il  prend  naissance.  Or,  tel  était  le  cas  quand  on 
chauffait  dans  les  petits  verres  à  précipité ,  qui  étaient  couverts,  mais 
non  fermés  hermétiquement  ;  tel  était  aussi  le  cas ,  mais  à  un  degré 
beaucoup  plus  prononcé ,  quand  on  se  servait  des  tubes  de  platine. 
En  effet,  comme  il  a  été  dit,  les  tubes  ne  plongeaient  dans  le 
bain  que  par  leur  partie  inférieure,  et  leur  sommet  n'atteignait 
jamais  la  température  de  l'huile ,  de  sorte  qu'il  se  condensait  tou- 
jours de  la  vapeur  dans  le  haut  du  tube  de  verre.  Ce  produit 
de  distillation  ne  retombait  pas  dans  le  tube  de  platine,  mais 
coulait  dans  l'espace  annulaire  qui  restait  entre  le  verre  et  le 
tube  métallique.  Or  ce  liquide  distillé  contenait  du  carbonate 
d'ammoniaque,  et  ainsi  il  se  perdait  d'autant  plus  de  carbonate 
de  baryte  que,  durant  le  chauffage,  les  conditions  avaient  été 
plus  favorables  pour  la  distillation.  Si,  avant  de  procéder  à  la 
filtration,  on  reversait  dans  le  tube  de  platine  le  liquide  distillé, 
la  perte  en  carbonate  de  baryte  était  à  peu  près  constante.  Toute- 
fois, il  était  difiScile  d'atteindre  ainsi  un  résultat  parfaitement 
exact,  attendu  que  le  tube  de  verre  devait  être  lavé  avec  beau- 
coup de  soin  pour  ne  retenir  isiucune  trace  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  que,  le  liquide  se  trouvant  ainsi  dilué,  il  n'était 
nullement  certain  que  l'état  d'équilibre  entre  les  sels  dissous ,  — 
chlorure  d'ammonium,  carbonate  d'ammoniaque  et  chlorure  de 
baryum,  —  fût  le  même  que  pour  le  degré  de  concentration 
existant  au  début  de  l'expérience,  où  l'on  pouvait  partir  d'une 
quantité  de  liquide  mesurée. 

L'idée  se  présentait  naturellement ,  que  la  solubilité  du  carbonate 
de  baryte  dans  le  sel  ammoniac  serait  beaucoup  moindre  si  le 
liquide  renfermait  déjà  une  quantité  notable  de  chlorure  de  baryum 
et  cette  présomption  fut  complètement  vérifiée  par  l'expériencee 
Je  renonçai  pourtant  à  déterminer  cette  solubilité  d'une  manier* 
précise,  parce  qu'il  n'en  était  pas  moins  impossible  d'atteindn- 
une  exactitude  absolue  dans  le  dosage  de  l'urée.  Par  suite,  er 
effet,  de  l'évaporation  dans  le  tube  de  platine  chauffé ,  la  solntio" 
concentrée  de  chlorure  de  baryum  y  laissait  déposer  du  sel,  ^ 
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06  sel  ne  se  redissolvaît  pas  immédiatement  quand  on  versait 
lessus  le  liquide  distillé.  Le  carbonate  d'ammoniaque  de  ce  liquide 
ne  rencontrait  donc  de  nouveau  qu'une  solution  faible  de  chlorure 
ie  baryum  ;  et  restait  en  conséquence,  pour  une  grande  partie, 
dissoQS  sans  décomposition.  Je  parai  assez  bien  à  cette  difiSculté 
de  la  manière  suivante:  après  que  le  produit^ distillé  avait  été 
^ersé  dans  le  tube  de  platine,  — ;  le  liquide  occupait  alors  ordi- 
nairement un  volume  de  30  à  40  ce,  —  et  avant  de  procéder 
k  la  filtration,  je  remplissais  le  tube  entièrement  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  chlorure  de  baryum. 

Les  deux  erreurs  possibles ,  savoir,  l'absorption  d'acide  carbonique 
provenant  de  la  flamme  et  la  dissolution  du  carbonate  de  baryte  par  le 
Bel  ammoniac ,  étaient  donc  rendues  très  petites  :  la  première ,  en  pre- 
uant  le  tube  de  verre  assez  long  pour  que  la  flamme  restât  à  une 
distance  convenable  de  l'orifice,  la  seconde  en  reversant  dans  le 
tube  de  platine  le  liquide  distillé ,  et  achevant  de  remplir  ce  tube 
avec  du  chlorure  de  baryum  en  solution  concentrée.  Quelques 
dosages  d'urée  apprirent  que  les  deux  erreurs  se  compensaient 
presque  exactement.  De  l'urée  pure  fut  chauffée  pendant  quatre 
heures ,  à  180» — 200®,  avec  20  ce.  d'une  solution  de  chlorure  bary- 
tique  additionnée  de  potasse  (5  ce  de  potasse  normale  sur  1000 
3.C.  de  solution  de  BaClj).  Voici  les  nombres  obtenus  dans  trois  cas  : 


XJrée  employée. 


Trouvé. 


Garb.  bar. 


Suif.  bar. 


Urée. 


Diiférence.- 


.  0,0508  gr. 
.  0,1015  „ 
.  0,0611  „ 


0,149 
0,249 
0,164 


0,026 
0,088 
0,038 


0,0519     i     -h  1,1   mgr. 
0,0983    '     —  3,2 
0,0594    i     _  1,7 


w 


Xn  somme ,  il  résultait  de  cet  examen ,  que  la  méthode  de  Bunsen, 
it  en  n'étant  pas  parfaite,  pouvait  très  utilement  servir,  à  con- 
"^Idon  que  les  liquides  ne  continssent ,  sauf  l'urée ,  aucune  autre 
^^^tière  capable  de  fournir   de  l'acide  carbonique  quand  on  la 
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chauffe  de  la  manière  indiquée.  Pour  la  détermination  de  Tarée 
dans  le  sang  et  dans  les  tissus  ;  il  importait  donc  de  soumettre 
à  l'analyse  un  extrait  débarrassé  autant  que  possible  de  matières 
étrangères.  Pour  obtenir  un  pareil  extrait;  la  manière  d'opérer 
de  M.  Treskin  ne  me  parut  pas  suffisante.  Lui  même  ^  d'ailleurs  ; 
reconnaît  la  possibilité  de  la  présence  de  la  créatinine  dans  le 
liquide  dont  il  s'est  servi. 

Je  traitai  donc  des  portions  de  sang  et  de  foie  exactement 
d'après  le  procédé  qui  a  été  décrit  plus  haut  à  l'occasion  du  dosage 
de  Turée  sous  forme  de  nitrate.  Le  liquide  séparé  du  sulfure  de 
mercure  par  la  dernière  filtration ,  et  acidulé  au  moyen  de  l'acide 
acétique^  était  réduit  par  l'évaporation  à  un  volume  de  40  ce.  environ^ 
puis  saturé  de  chlorure  de  baryum.  Après  refroidissement  complet  ; 
j'ajoutais  de  la  potasse  caustique  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline^ 
ce  qui  faisait  ordinairement  naître  un  léger  précipité.  Le  liquide 
était  ensuite  mesuré  et  passé  à  travers  un  filtre  sec.  Une  portion 
mesurée  du  liquide  filtré  était  introduite  dans  le  tube  de  platine 
et  chauffée  de  la  manière  décrite,  après  quoi  le  carbonate  de  baryt« 
formé  était  déterminé  comme  il  a  été  dit  ci-dessus.  La  mesure  da 
liquide  avant  et  après  la  filtration  ;  —  en  négligeant  le  volnm<« 
du  précipité;  —  me  parut  préférable  à  la  méthode  plus  exacte  mam. 
beaucoup  plus  longue  de  M.  Bunsen  ;  qui  prend  le  poids  du  liquida 
trouble  ;  celui  de  la  portion  filtrée  de  ce  liquide  et  celui  du  précipita 
bien  lavé.  D'abord;  le  précipité  que  j'obtenais  ;  après  addition  A 
la  potasse  ;  était  très  faible  en  comparaison  du  volumineux  dép£ 
qu'une  solution  barytique  alcaline  produit  dans  l'urine  ;  dépf 
auquel  avait  affaire  M.  Bunsen.  MaiS;  en  outre  ;  la  poursuite  d'uca 
si  grande  exactitude  me  paraît  entièrement  superflue  dans  c? 
traitement;  qui  demande  déjà  asdez  de  peine  et  de  temps. 

Le  liquide  destiné  au  dosage  de  l'urée  était  ainsi  amené  autav: 
que  possible  à  l'état  d'une  solution  d'urée  pure.  On  n'y  trouva^ 
pas  de  sucre  ;  même  quand  il  s'agissait  d'un  extrait  du  foie;  '3 
créatinine  avait  été  enlevée  par  le  précipité  mercuriel  acide.  L^ 
traitement  par  l'acétate  de  cuivre  ;  qui  n'occasionnait  pas  le  moindre 
trouble  dans  le  liquide;  même  après  ébuUition ;  prouvait  l'absent 
de  la  xanthine  et  de  l'hypoxanthine  ;  —  matières  qui  fournisses 
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de  l'acide  carbonique  quand  on  les  chauffe  avec  de  Talcali  y  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré.  La  leucine  ne  donne  pas  d'acide  car- 
bonique dans  ces  conditions ,  de  sorte  que  je  jugeai  inutile  de 
rechercher  si  le  liquide  contenait  encore  des  traces  de  cette  sub- 
stance difficile  à  éloigner.  En  tout  caS;  ce  ne  pouvait  être  que 
des  traces.  Beaucoup  d'autres  matières^  connues  ou  incopnues, 
avaient  sans  doute  été  entraînées  par  les  différents  précipités. 
Toutefois;  il  était  impossible  de  deviner  quelles  combinaison  in- 
connnes,  capables  de  donner  de  l'acide  carbonique  sous  l'action 
de  la  chaleur  et  de  la  solution  barytique  alcaline  ;  pouvaient  en- 
core se  trouver  dans  le  liquide.  Je  résolus  donc  de  faire  à  tout 
hasard  quelques  dosages  et  d'en  attendre  les  résultats.  Ceux- 
ci  sont  résumés  dans  le  tableau  suivant.  Pour  faciliter  la 
comparaison  y  j'ai  mis  en  regard  les  nombres  ;  déjà  communiqués 
P*  70;  que  les  mêmes  liquides  avaient  fournis  par  la  précipitation 
de  Turée  sous  forme  de  nitrate. 


A. 
B. 

C 


3t 


Urée   en    100   grammes. 


Sang. 


Foie. 


Bunsen. 


Chien. . 
Chien. . 

Chien. . 
Chien . . 

Chien. . 
Cochon . 
Cochon. 
Cochon, 


} 


0,089 
0,032 

0,0726 
0,085 

0,059* 

0,0193 
0,014 

0,065 
0,019 

0,0167 
0,0175 
0,0124 


Nitr.  d'urée. 


Bunsen. 


0,0199 

L  0,0524 
(  0,0652 
0,022 
0,026 

0,0066 

0,0385 

0,018 


S 


0,0494 


0,026 
0,081 


0,038 

0,040 

0,0338 


Nitr.  d'urée. 


0,055 


0,0088 
0,0346 


0,035  (?) 


^n  voit   quC;   lorsque,  le   même  sang  a  fourni  deux  dosages , 
chiffres  obtenus  concordent  assez  bien.    Là  où  les  animaux 
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avaient  jeûné  avant  d'être  mis  à  mort^  en  D,   F,   G  et  H,  la 
proportion  d'urée,  fat  aussi   trouvée  sensiblement  la  même  dans 
les  différentes  expériences.    Mais  l'inégalité  entre  le  sang  et  le 
foie  des  animaux  à  l'état  d'inanition  est  certainement  trop  grande. 
La  proportion  d'urée  dans  le  sang  des  chiens  en  digestion  est 
aussi  un  peu  forte,  et  précisément  alors  ;  en  B,  on  a  trouvé  pour 
le  foie  un  chiffre  moins  élevé.   £n  E,   toutefois ,  où  l'animal  fut 
examiné  cinq  heures  après  qu'on  eut  pratiqué  sur  lui  la  néphro- 
tomie,  la  proportion  d'urée  est  de  nouveau  notablement  plus  forte 
dans  le  foie  que  dans  le  sang.    Comme  on  pouvait  le  prévoir, 
tous  les  chiffres ,  à  une  exception  près  (Foie  B) ,  sont  plus  élevés 
que  ceux  obtenus  par  la  précipitation  du  nitrate  d'urée.    On  est 
presque  forcément  conduit  à  penser  que  chez  les  animaux  à  l'état 
d'inanition  le  foie  contient,  en  plus  grande  quantité  que  le  sang, 
des  matières  qui,  traitées  d'après  la  méthode  de  Bunsen,  donnent, 
tout  comme  l'urée ,  de  l'acide  carbonique ,  et  qui  ne  sont  précipitées  . 
ni  par  le  sous*acétate  de  plomb,   ni  par  l'acétate  de  cuivre,  ni 
par  le  nitrate  de  mercure  à  réaction  acide ,  mais  bien  par  ce  der- 
nier sel  aidé  du   carbonate  de  soude;   ensuite,  que  pendant  la 
digestion  ces  matières  augmentent  aussi  dans  le  sang ,  et  qu'après 
la  néphrotomie  elles  s'accumulent  en  proportion  encore  plus  forte 
dans  le  foie;  —  que,  par  conséquent,  de  pareilles  matières  sont 
probablement  formées  par  le  foie.    Je  n'ai  vu  aucun  moyen  de 
mettre  en  évidence  le  bien  ou  le  mal  fondé  de  cette  présomption. 
Il  faudrait,  pour  cela,   pouvoir  débarrasser  le  liquide  de  tonte 
l'urée   qu'il   renferme,   sans  attaquer  en  même  temps  ces  autres 
matières  inconnues.   Au    moyen  de  l'acide  nitrique  ou  de  l'acide 
oxalique ,  l'urée  ne  peut  être  enlevée  que  partiellement  ;  la  détruire 
en   chauffant  le  liquide   après    l'avoir  rendu  alcalin,   est  tout   ^ 
fait  impraticable  ici,   et  la  décomposition   de  l'urée  par  l'aciA^ 
nitreux  implique  aussi  une  action  si  énergique,  qu'il  est  difflci^^ 
de  croire  que  les  matières  étrangères  n'en  éprouvent  pas  d'alto  ^ 
ration.    J'ai  pourtant  essayé  une  fois  ce  dernier  procédé,   et  j' 
trouvé  alors,   après  la  destruction  de  l'urée,   plus  de  carbona 
de  baryte  que  n'en  avait  fourni  une  autre  portion  du  même  extrai 
&  laquelle  il  n'avait  pas  été  ajouté  d'acide  nitreux.  Gela  prou 
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seulement  que  l'acide  oxydant  donnait  naissance  à  des  matières 
qui  comptaient  l'acide  carbonique  parmi  les  produits  de  leur  décom- 
position sous  rinfluence  de  la  solution  bary tique  alcaline,  on, 
plus  exactement  sans  doute  ;  que  Tacide  en  question  augmentait 
la  quantité  de  ces  matières.  En  tout  cas,  les  différences  qu'on 
pourrait  trouver  de  cette  manière  entre  différentes  espèces  de 
sang;  —  par  exemple  ^  entre  celui  de  la  veine  porte  et  celui  de 
la  veine  hépatique ,  —  ne  nous  autoriseraient  pas  à  conclure , 
avec  quelque  certitude  ;  l'existence  de  différences  équivalentes  entre 
les  proportions  d'urée  de  ces  liquides.  En  conséquence ,  j'ai  renoncé 
à  poursuivre  davantage  cette  recherche  ;  convaincu  que  la  méthode 
de  Bunsen  n'était  pas  propre  non  plus  à  donner  une  réponse 
décisive  au  sujet  de  la  quantité  exacte  d'urée  contenue  dans  les 
différentes  humeurs  et  les  différents  organes. 

Il  restait  maintenant  encore  à  essayer  trois  méthodes  de  dosage 
de  l'urée  y  savoir:   V,  la  décomposition  de  l'urée  par  l'acide  sul- 
furiquC;  et  la  détermination  de  l'ammoniaque  ainsi  formée  ;  procédé 
de  M  M.  Heintz  et  Kagsky  ;  2^.  la  décomposition  par  l'hypobromite 
ou  l'hypochlorite  de  soude ,  et  la  détermination  de  l'azote  mis  en 
liberté;   moyen  indiqué  par  Davy  et;  après  lui;  par  MM.  Knop 
et  Huefiier;   3^.  la  détermination  de  l'acide  carbonique  dégagé 
par  l'urée  sous  l'influence  de  l'acide  nitreux.   Je  ne  me  sentais  ; 
toutefois;  nullement  tenté  d'entreprendre  ce  travail;  après  ce  que 
j'avais  vu  des  grandes  difficultés  attachées  au  dosage  indirect  de 
l'urée.    Les  méthodes  en  question  reposent  toutes  trois  sur  des 
décompositions  produites  par  des  agents  énergiques  ;  et  il  ne  paraît 
guère  possible;  avec  nos  ressources  actuelles;  de  préparer  au  moyen 
du  sang  ou  des  tissus  une  solution  d'urée  qui  ne  renfermerait  pas 
encore  d'autres  matières  ;  susceptibles  d'être  attaquées  en  même 
^mps  que  l'urée  ;  et  de  fournir  alors  de  l'ammoniaque  ;  de  l'acide 
Carbonique   ou  -  de  l'azote.    A  ma  connaissance  ;  il  n'y  a  que  la 
Otiéthode  de  Millon  qui  ait  été  employée;   avec  quelques  modifi- 
cations;  par   M.  Gréhant^);   au  dosage  de  l'urée  dans  le  sang. 
Oet  expérimentateur   a  traité    le    sang   par   l'alcool    concentré; 
^  évaporé  à  siccité  le  liquide  filtré;  dissous  le   résidu  dans  l'eau 

')  A»n,  des  scienc.  natur.,  t.  XII,  p.  328. 
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chaude  y  et  soamis  la  solution  ainsi  obtenue  à  Faction  du  réactif 
de  Millou;  consistant  en  acide  nitrique  dans  lequel  a  été  dissous 
un  peu  de  mercure  métallique.  Les  gaz  dégagés^  acide  carbonique 
et  azote  ;  étaient  recueillis  à  Taide  de  la  pompe  à  mercure  ^  et 
mesurés.  Des  volumes  trouvés ,  on  déduisait  la  quantité  deTurée 
décomposée.  M.  Gréhant  insiste  sur  la  remarque  que  la  méthode 
porte  en  elle-même  un  moyen  de  contrôle ^  attendu  que^  si  de 
Turée  seule  a  été  décomposée  ^  les  volumes  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'azote  doivent  être  égaux.  Or^  dans  toutes  ses  détermina- 
tions ^  les  deux  gaz  se  sont  effectivement  dégagés  en  quantités 
égales.  Â  cela,  M.  Hoppe-Seyler  ^)  oppose  que  la  décomposition 
de  l'urée  par  l'acide  nitreux  doit  mettre  en  liberté;  pour  une 
molécule  CO^,  non-seulement  une  molécule  N2  de  l'urée,  mais 
aussi  une  molécule  N2  de  l'acide  nitreux ,  de  sorte  que  le  volume 
de  l'acide  carbonique  obtenu  ne  devrait  être  que  la  moitié  de 
celui  de  l'azote.  M.  Grehant^);  toutefois ,  n'admet  pas  la  jus- 
tesse de  cette  objection  ;  et  donne  ;  pour  représenter  la  décom- 
position,  l'équation  suivante: 
CH4N2O  +  HNO2  +  HNO3  =  CO2  +  Nj  -h  NH4NO3  +  HjO. 

MaiS;  en  supposant  qu'il  en  soit  ainsi;  l'azote  devrait  encore - 
suivant  M.  Hoppe-Seyler;  se  dégager  en  plus  grande  quantité, 
par  suite  de  l'action  exercée  par  le  réactif  de  Millon  sur  le  nitrate 
d'ammoniaque  ^). 

Du  reste  ;  quand  même  la  difficulté  soulevée  par  M.  Hoppe-Seyler 
n'aurait  aucun  fondement;  la  méthode  de  M.  Gréhant  ne  pourrait 
pas  encore  servir  à  un  examen  comparatif  exact  du  sang  des 
divers  vaisseaux,  parce  que  le  sang  se  charge  très  probablement^ 
surtout  pendant  la  digestion  ;  de  combinaisons  amidées  ;  qui  four- 
nissent de  l'azote  lors  du  traitement  par  l'acide  nitreux.  Dans  ce 
cas  ;  le  contrôle  disparaît  ;  et  la  possibilité  existe  qu'il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique  n'ayant  pas  l'urée  pour  source. 

La  circonstance   que   les  produits  de  décomposition  de  l'urée, 
de   quelque  manière  qu'ils  aient  été  obtenus,   ne  portent  aucune 

»)  Jahresber,  von  Virchow  und  Hirsch,  1871,  p.  111. 

»)  CompL  rend.,  LXXV,  p.  346. 

•)  Jahresber.  von  Virchow  und  Hirsch,  1872,  p.  129. 
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marqae  de  leur  origine  y  en  d^antres  termes ,  qae  ce  sont  toajonrs 
des  combinaisons  simples,  pouvant  être  fournies  tout  aussi  bien 
par  une  foule  d'autres  matières  organiques ,  —  cette  circonstance 
constitue  un  défaut  capital  de  toutes  les  méthodes  indirectes  de 
dosage  de  Turée,  qui  ont  été  employées  jusqu'à  ce  jour.  J'ai  fait 
quelques  essais  pour  savoir  ce  que  pourrait  donner  ^  à  ce  point 
de  vue,  la  décomposition  de  l'urée  par  voie  électrolytique.  A  ce 
qu'il  m'a  paru ,  l'effet  primitif  du  courant  constant  est  de  dédoubler 
Turée  en  acide  cyanique  et  ammoniaque ,  l'acide  cyanique  donnant 
alors  naissance  secondairement  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de 
l'ammoniaque.  En  tout  cas,  lorsqu'un  courant  constant  traverse 
pendant  quelque  temps  une  solution  acide  d'urée ,  de  teneur  connue , 
on  obtient  une  quantité  d'acide  carbonique  qui  répond  à  la  quantité 
d'urée  employée.  Mais  on  ne  saurait  fonder  là-dessus  une  méthode 
de  dosage  de  l'urée,  puisque  le  dégagement  d'acide  carbonique, 
sous  l'influence  du  courant  constant ,  n'est  de  nouveau  rien  moins 
que  caractéristique  de  l'urée.  C'est  ainsi ,  par  exemple,  que 
parmi  les  matières  dont  il  peut  être  ici  question,  non-seulement 
la  xanthine  et  l'hypoxanthine,  mais  aussi  la  leucine,  donnent  en 
abondance  de  l'acide  carbonique  quand  on  les  soumet  à  l'élec- 
trolyse.  De  nouvelles  expériences  devront  apprendre  si,  comme 
je  l'ai  présumé,  le  produit  immédiat  de  la  décomposition  est  de 
l'acide  cyanique,  et  s'il  n'y  aurait  pas  là  une  propriété  de  l'urée 
pouvant  servir  de  base  à  une  méthode  de  dosage.  Peut-être  trou- 
verai-je  plus  tard  l'occasion  de  faire  quelques  recherches  à  ce 
sujet.  Pour  le  moment,  je  suis  forcé,  par  différentes  raisons, 
4e  mettre  fin  à  ce  travail. 

Il  se  pourrait  aussi  que  la  combinaison  d'urée  et  d'argent, 
€02,2NHAg,  récemment  décrite  par  M.  Mulder^),  donnât  un 
moyen  de  séparer  et  de  doser  convenablement  l'urée.  Cette  com- 
binaison prend  naissance  quand  on  verse  de  la  soude  dans  une 
solution  d'urée  où  se  trouve  déjà  du  nitrate  d'argent.  De  même 
qu'on  l'a  fait  jusqu'ici  par  le  nitrate  de  mercure,  on  pourrait 
<lonc  traiter  l'extrait  contenant  l'urée,  à  reaction  d'abord  acide, 
par  le  nitrate  d'argent,  et  ajouter  ensuite  de  la  soude  à  la  solution 

»)  Ber,  der  Deutsche  Chem.  Oesellsch.  1873,  p.  1019. 
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tiltrée.  A  première  vue,  il  ne  semble  pas  probable  que  sous  ce 
rapport  le  composé  d'urée  et  d'argent  offre  quelque  avantage  sur 
la  combinaison  mercurielle.  Pourtant,    parmi  les  propriétés  attri- 
buées par  M.  Mulder  à  Turée  argentifère ,  il  y  en  a  une  qui  sera 
peut  être  susceptible  d'application  utile  :  c'est  la  propriété  qu'aurait 
cette  matière,   chauffée  simplement  avec  de  Teau,  de  se  scinder 
de  nouveau  en  urée  et  en  oxyde  d'argent.  S'il  était  constaté  que 
dans  ce  traitement  toute  l'urée  précipitée  peut  être  redissoute  sans 
décomposition,    on  aurait  le  moyen  d'écarter  au  moins  un  grand 
nombre  de   matières  nuisibles,   ainsi  que  l'a  déjà  fait  remarquer 
M.  Mulder  lui-même. 

Quant  à  présent,  toutefois,  je  crois  être  autorisé  à  conclure 
que  les  dosages  d'urée  dans  le  sang  et  les  tissus,  exécutés 
jusqu'ici ,  ne  méritent  qu'une  confiance  très  restreinte  :  les  dosages 
directs,  parce  que  le  nitrate  et  l'oxalate  d'urée  ne  sont  pas 
insolubles  dans  les  acides  nitrique  et  oxalique ,  même  concentrés , 
et  qu'ils  sont  en  outre  difficiles  à  isoler  à  l'état  de  pureté;  les 
dosages  indirects,  parce  que  les  produits  de  décomposition  qui 
servent  au  dosage  ne  sont  pas  caractéristiques  de  l'urée,  mais 
peuvent  être  également  fournis  par  d'autres  matières.  De  très 
grandes  différences  dans  les  résultats  des  dosages  permettent 
seules  de  conclure  à  des  différences  réelles  dans  la  proportion 
d'urée.  C'est  ainsi  qu'il  paraît  établi:  que  chez  les  mammifères, 
après  la  néphrotomie,  il  y  accumulation  d'urée  dans  tout  le  corps , 
et  que  par  conséquent  l'urée,  ou  du  moins  la  plus  grande  partie 
de  cette  matière,  n'est  pas  formée  par  les  reins;  que  la  propor- 
tion d'urée  contenue  dans  le  sang  augmente  pendant  la  digestion  ; 
que  la  proportion  d'urée  des  muscles  est,  à  l'état  normal,  plus 
faible  que  celle  du  sang ,  ou  que  peut-être  même,  dans  le  tissu  muscu- 
laire, — •  abstraction  faite,  bien  entendu,  du  sang  dont  ce  tissu 
est  imbibé,  —  il  n'y  a  pas  d'urée  du  tout;  que  par  conséquent 
l'urée  ne  se  forme  pas  non  plus  dans  les  muscles.  Mais,  quant 
à  savoir  où  l'urée  prend  réellement  naissance ,  c'est  une  question 
sur  laquelle,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  il  n'y  a  rien  de 
positif  à  dire. 
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Malgré  mon  peu  de  goût  pour  les  questions  de  priorité  en  matière 
scientifique  ;  je  ne  puis  pourtant  pas  laisser  passer  inaperçu  un 
article  qui  a  paru  récemment  dans  \e»  Aslronomisclie  Nachriclilen , 
t.  84,  no.  2010 — 2012,  p.  273  et  sq.,  sous  le  titre  de:  Erwei- 
lerungen  meiner  Hypothèse  iiber  das  Polarlichl,  von  H.  J.  H.  Grone- 
man,  Lehrer  an  der  Hôheren  Btirgerschuie  in  Groningen  (Holland). 
Ce  travail  débute  ainsi:  ,,Dans  la  première  année  (janvier  1872), 
n°  5,  du  recueil  périodique  hollandais  /.9/>,  j'ai  communiqué  pour 
la  première  fois,  au  sujet  de  la  cause  de  Taurore  polaire,  une 
idée  que  je  crois  nouvelle  et  à  laquelle  je  m'étais  déjà  attaché 
depuis  longtemps,  etc/'  A  la  page  276,  Tauteur  expose  ensuite 
dans  les  termes  suivants  cette  idée,  dont  il  se  dit  V inventeur'. 
^Partant  des  faits  connus,  voici  maintenant  Thypotbèse  que 
j'en  ai  déduite. 

„ Après  les  découvertes  récentes  deM.  Schiapparelli,  on  ne  sau- 
rait mettre  en  doute  l'existence  de  poussières  cosmiques  de  divers 
degrés  de  finesse ,  qui  circulent  autour  du  Soleil  dans  des  orbites 
régulières,   avec   une  vitesse  planétaire  et  peut-être  parabolique. 
^Lorsque  la  Terre  rencontre  de  pareils  amas ,  il  doit  se  produire 
des  phénomènes,  connusjusqu'ici  sous  le  nom  de  bolides  et  d'étoiles 
filantes ,  dans  lesquels  les  traînées  lumineuses  développées  par  les 
petites  masses  isolées  sont  encore  perceptibles  à  l'oeil  séparément. 
„Mais  rien  n'est  à  priori  plus  naturel  que  d'admettre,  que  la 
poussière  cosmique  peut  atteindre  un  tel  degré  de  ténuité  et  avoir 
ses  particules  si  rapprochées  les  unes  des  autres,  qu'il  en  résulte 
dans  l'atmosphère   des  dégagements  lumineux  ayant  l'apparence 
de  nuages  ou  de  nappes. 
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„Les  nuages  de  poussières  cosmiques  ^  dont  les  particules  ne  dif- 
fèrent que  par  leur  grandeur  des  étoiles  filantes  et  des  bolides  ^ 
se  composent,  comme  le  montre  1- analyse  chimique  des  météorites, 
essentiellement  de  métaux  magnétiques ,  fer  et  nickel ,  et  en  outre 
d'une  quantité  de  substances,  parmi  lesquelles  il  y  en  a  aussi 
de  diamagnétiques.  On  sait  qu'à  une  température  élevée  le  cuivre 
et  les  combinaisons  carbonées  sont  diamagnétiques  (Daguin  j  Traité 
de  physique ,  III ,  p.  782) ,  et  que  le  diamagnétisme  est  plus  fort . 
dans  les  matières  à  Tétat  pulvérulent  {Ibid.,  p.  782).  La  Terre 
peut  donc  agir  comme  aimant  sur  ces  particules,  de  même  qu'elle 
agit  sur  laiguille  d'inclinaison ,  librement  suspendue ,  qnel  que 
soit  le  point,  à  la  surface  terrestre  ou  au-dessus ,  où  cette  aiguille 
se  trouve.  Qu'on  se  rappelle  maintenant  l'expérience  bien  connue 
où  Ton  voit  la  limaille  de  fer,  répandue  à  la  surface  d'une  plaque 
qui  recouvre  un  barreau  aimanté ,  se  placer  dans  certaines  direc- 
tions, de  manière  à  former  des  faisceaux,  qui  près  des  pôles 
magnétiques  s'inclinent  vers  ceux-ci,  tandis  qu'au  milieu  ils  sont 
parallèles  à  l'axe  longitudinal.  Il  est  probable  que  les  particules  ' 
magnétiques  des  nuages  cosmiques,  dont  il  est  ici  question ,  s'ar- 
rangent déjà  en  de  pareilles  traînées  même  avant  d'atteindre 
l'aflnosphère  terrestre.  Le  phénomène  s'accusera  surtout  au  voisi- 
nage des  pôles  magnétiques  de  la  Terre ,  tandis  qu'il  sera  beaucoup 
moins  appréciable  à  l'équateur  magnétique,  et,  en  un  point 
quelconque,  il  y  aura  accord  entre  la  direction  de  l'aiguille  d'in- 
clinaison et  la  disposition  des  traînées,  de  telle  sorte  que  ces 
dernières,  supposées  prolongées,  devront  passer  par  la  direction 
de  l'aiguille.  Les  oscillations  que  celle-ci  éprouve  toujours ,  lors  de  . 
l'apparition  de  Taurore  boréale,  seront  aussi  accompagnées  de 
fluctuations  correspondantes  dans  les  traînées  ou  filaments  de 
particules  ferrugineuses." 

Avant  de  se  dire  V inventeur  d'une  nouvelle  hypothèse  il  faudrait 
au  moins  consulter  un  peu  la  littérature  du  sujet.  Que  M.  Groneman 
n'ait  pas  eu  connaissance  de  ma  Dissertation  publiée  en  1844à 
Utrecht  :  Spécimen  meteorologico-chemieum  de  Ortu  lapidum  meieo* 
ricorum,  ni  de  l'extrait  qui  en  a  paru  dans  les  Scheikundige 
Onderzaekingen  van  het  Utrechtsch  Lahoralorium ,  t.  II ,  p,  533,  1846 
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cela  pourrait  encore  se  comprendre;  ce  dernier  ouvrage  ;  en  effet, 
était  un  journal  de  chimie  pure,  source  à  laquelle  les  physiciens 
n^ont  pas  Thabitude  de  puiser  beaucoup.  Mais  je  ne  crois  pas 
exagérer  en  disant  que  pour  eux  les  Annales  de  Poggendorff  ont 
toute  rimportance  d'un  recueil  officiel,  que  doit  nécessairement 
compulser  celui  qui  veut  s'assurer  si  une  idée,  regardée  comme 
nouvelle,  n'aurait  pas  déjà  été  émise  par  d'autres.  Or,  dansées 
Annales  (1845)  t.  LXVI ,  p.  463 ,  M.  Groneman  trouvera  une  Note 
de  moi,  Ueber  den  muthmàsslichen  IJrsprvng  der  Meleorsleinej  oii 
son  hypothèse  est  énoncée  dans  des  termes  presque  identique» 
à  ceux  dont  il  se  sert  30  ans  plus  tard.  Après  avoir  parlé  du 
rapport  d'origine  qui  existe ,  à  mon  avis ,  entre  les  planètes ,  leurs 
satellites ,  les  astéroïdes  ou  étoiles  filantes ,  les  bolides ,  les  mété- 
orites et  la  lumière  zodiacale,  que  je  regardais  comme  un  disque 
d'astéroïdes  ou  de  matière  cosmique  entourant  le  Soleil ,  je  m'ex- 
primais de  la  manière  suivante  au  sujet  de  l'aurore  boréale: 

„Gomme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer  ci-dessus ,  ce  ne  sont 
pas  seulement  des  corp  solides  qui  pénètrent  dans  notre  atmosphère , 
mais  aussi  des  nébulosités  de  matière  non  encore  condensée.  Si 
maintenant  la  composition  chimique ,  tant  des  pierres  météoriques 
que  des  masses  de  fer  qui  ont  la  même  origine,  nous  autorise 
à  conclure  quelque  chose  ^usiuièL  la  nature  des  nuages  de  matière 
non  condensée,  il  est  possible,  puisque  les  pierres  météoriques 
consistent  pour  une  partie  notable  et  les  masses  ferrugineuses 
météoriques  presque  entièrement  en  fer  et  en  nickel,  que  ces 
métaux  magnétiques  entrent  aussi  en  grande  quantité  dans  la 
composition  des  nébulosités  météoriques.  Que  doit-il  alors  arri- 
ver quand  une  pareille  nébulosité,  formée  pour  une  bonne  part 
de  particules  magnétiques,  s'approche  de  la  Terre,  que  nous 
savons  être  un  grand  aimant  ?  Evidemment ,  les  particules  seront 
attirées  par  les  pôles  de  cet  aimant,  et,  en  pénétrant  dans  notre 
atmosphère,  les  éléments  métalliques  très  divisés  s'oxyderont  avec 
dégagement  de  lumière  et  de  chaleur,  et  donneront  ainsi  lieu  au 
phénomène  que  nous  connaissons  sous  le  nom  d'aurore  boréale, 
mais  qui  pourrait  avec  le  même  droit  être  appelé  aurore  australe, 
puisqu'on   l'observe  également   au  pôle  sud.  A  la  production  de 


94  E.    H.    VO.N    BAUMUAUBB.    SUR    LA    THEORIB    DB 

ee  phénomène  contribaent  sans  doate  aussi  les  particales  des  éUnles 
filantes  que  nous  voyons  se  dissiper  dans  l'atmosphëre,  ainsi  que 
les  grandes  nébulosités  dont  les  bolides  et  les  météorites  se  mon- 
trent enveloppés   an  commencement  de  lenr  apparition,  et  dont 
on  ne  retronve  ancnne  trace  lors  de  la  cfante  des  pierres.  Cette 
matière  étfaérée^  d'nne  ténuité  extrême,  pourra  prendre  parti  h 
formation  de  Taurore  boréale,  si  elle  entre  dans  la  sphère  d'at- 
traction des  pôles  magnétiques,  car  les  observations  des  voyageurs 
dans  les  régions  polaires  ont  suffisamment  établi  que  le  siège  de 
Taurore  boréale  ne   doit  pas  être  cherché  aux  pôles  terrestre& 
proprement  dits,   mais  bien  aux  pôles  magnétiques  de  la  Terre. 
L'hypothèse  qu'il  existe  des  particules  métalliques  dans  les  haut^a 
régions  de   l'atmosphère   n'est  d'ailleurs  pas  entièrement  dénn6^ 
de  fondement  expérimental.  Plus  d'une  fois  on  a  observé  la  chnfe<e 
de  grêlons  à  l'intérieur   des^quels  se  trouvait  un  noyau  métallique  y 
et  je  crois  que  ces  cas  seraient  plus  nombreux  si  on  les  recheK*- 
chait  avec  plus  de  soin."  Après  avoir  rapporté  quelques-unes  &^ 
ces  observations,  —  entre  autres  celles  de  Cosari,  qui  dansd^fl 
noyaux   de  grêlons  a  trouvé  des  grains  attirables  à  l'aimant  ^t 
contenant ,  d'après  l'analyse ,  du  fer  et  du  nickel ,  —  je  poursuiva-î^ 
ainsi:    „ L'identité   de  ces  matières  avec  celles  qui  composent  1^ 
masse  des  aérolithes  ne  peut  guère  être  mise  en  doute.   Cofflocm^ 
moyen  de  vérification  de  cette  théorie  de  l'origine  de  l'auroxe 
boréale ,  il  serait  donc  à  souhaiter  que  le  sol  des  régions  polaires 
fut  examiné  au   point  de  vue  de  la  présence  du  nickel,  car  c€ 
métal  ne  se  trouvant  pas  finement  divisé  à  la  surface  terrestre, 
son  existence  sous  cette  forme  peut  être  regardée  comme  l'indîee 
assez  certain  d'une  matière  météorique."  Plus  loin,  je  reviendrai 
sur  ce  dernier  point. 

Si  l'on  compare  Texplication  de  l'origine  de  l'aurore  bofé- 
aie,  telle  qu'elle  a  été  donnée  par  M.  Groneman  en  iS'i^y 
avec  celle  que  j'ai  proposée  en  1844,  on  doit  trouver  ass®* 
étranges  ,  me  semble- t-il ,  les  paroles  suivantes  (GronemB^i^  > 
p.  304):  „Mon  hypothèse  présente  quelque  ressemblance  a^^ 
une  idée  que  M.  le  professeur  von  Baumhauer  a  développa 
dans  une  lettre  à  M.  H.  Saintedaire-Deville(Com/?(.  rend.^  18*7^' 
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.  683)  ^)  OÙ  il  cherche  aussi  dans  des  poussières  ferrugineuses 
osmiques  la  cause  de  l'aurore  boréale.  Quant  à  la  nature  et  au 
iode  du  dégagement  lumineux ,  et  à  la  position  des  rayons  ^ 
auteur  ne  les  explique  pas^  si  ce  n'est  qu'il  attribue  ces  derniers 

un  rebondissement  sur  l'atmosphère  élastique ,  et  à  un  écoule- 
Qent  vers  le  pôle  nord  ou  vers  le  pôle  sud.  Cette  idée  date  de 
i840,  mais  elle  était  tombée  dans  l'oubli  ^  et  a  été  reproduite 
)D  1872.  Mon  hypothèse  à  été  publiée  pour  la  première  fois^  comme 
I  a  été  dit,  en  janvier  1872,  par  conséquent  avant  la  lettre  de 
[.  von  Baumhauer,  qui  du  reste  n'est  venue  à  ma  connaissance 
l'au  mois  de  décembre  1873.  Examinées  attentivement ,  les  deux 
fpothèses  ne  montrent  qu'une  analogie  très  superficielle.*' 

niais  en  voilà  assez  sur  cette  question  de  priorité  ;  je  n'entends 
L    reste  déprécier  en  rien  la  manière  dont  M.  Groneman  cherche 

prouver  que  les  particules  ferrugineuses  du  nuage  cosmique, 
^Igré  la  grande  vitesse  avec  laquelle  elles  rencontrent  la  Terre ,  ont 

4emps  de  s'aligner  en  files  sous  l'influence  du  magnétisme  ter- 
stre,  de  sorte  qu'elles  pénètrent  ainsi  alignées  dans  l'atmosphère,  ce 
i  conduit  à  l'explication  des  rayons,  des  stries,  des  arcs  et  des  flashes 
ondulations ,  que  l'on  observe  dans  les  manifestations  aurorales. 
Dans  la  Note  insérée  aux  Comptes  rendus ,  t.  LXXIV ,  p.  680 , 
i  déjà  dit  que  les  recherches  publiées  pendant  les  trente  dor- 
ures années,  bien  loin  d'avoir  ébranlé  ma  conviction,  ont 
Kttôt  donné  de  nouveaux  motifs  de  regarder  l'hypothèse,  suggérée 
^r  moi,  comme  seule  capable  de  fournir  une  explication  plausible 
^  l'aurore  boréale.  Je  rappelais  entre  autres:  le  fait,  signalé 
^1*  M.  Heis,  à  Munster,  de  l'apparition  simultanée  de  ce  phéno- 
i&ne  au  pôle  nord  et  au  pôle  sud  de  la  Terre;  la  confirmation 
^ttiplète,  par  beaucoup  d'observations  postérieures ,  de  la  liaison 
1^©  j'avais  indiquée ,  il  y  a  30  ans ,  entre  l'aurore  boréale  et  les 
pluies  d'astéroïdes;  l'influence  que  l'aurore  boréale  exerce  sur  les 

*)   Cette   communication ,    faite    h   un  moment  où  *  MM.    Silbermann ,  Tarry 

^^  le  maréchal  Vaillant  présentaient  à  l'Académie  des  Sciences  différentes  hypo- 

wièses  concernant  l'aurore  boréale,  avait  pour  objet  de  rappeler  l'idée  émise  par 

^w  longtemps  auparavant  et  de  signaler  en  outre  plusieurs  faits  publiés  depuis 

***^*  qui  plaident  en  faveur  de  l'origine  cosmique  de  l'aurore  polaire. 
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lignes  télégraphiques,  influence  assez  forte  pour  que  les  pertur- 
bations constatées  dans  ces  fils  permettent  ordinairement  de  prédire 
une  manifestation  prochaine  du  phénomène;  enfin,  et  surtout, 
l'importante  découverte  résultant  des  recherches  spectroscopiques, 
lesquelles  ont  mis  hors  de  doute  que  la  ligne  verte  observée, 
tant  dans  la  lumière  zodiacale  que  dans  la  lumière  de  Taurore 
polaire,  appartient  au  spectre  du  fer. 

Mais,  si  toutes  ces  recherches  récentes  plaident  en  faveur  de 
Torigine  cosmique  de  Taurore  polaire ,  elles  n'en  constituent  pour- 
tant pas  encore,  à  mon  avis,  une  preuve  péremptoire.  La  com- 
paraison entre  les  lignes  dessinées  par  la  limaille  de  fer  à  la 
surface  d'un  aimant ,  et  les  rayons  et  les  arcs  de  Taurore  boréale, 
ne  deviendra  une  réalité  que  lorsqu'on  aura  constaté  que  sur  le 
grand  aimant  terrestre  il  tombe  des  espaces  célestes  une  poussière 
magnétique,  et  lorsque  cette  poussière  aura  été  recueillie  et  sou- 
mise à  l'analyse  chimique. 

Voilà  la  preuve  sur  laquelle  j'avais  déjà  appelé  l'attention  il 
y  a  trente  ans.  Aussi,  lorsque  j'appris  que  M.  Nordenskjôld  pré- 
parait son  expédition  au  pôle  nord ,  je  m'empressai  de  lui  écrire^  le 
priant  d'examiner ,  dans  les  régions  les  plus  septentrionales  auxquel- 
les il  parviendrait,  si  le  sol  ne  montrerait  pas  à  la  surface  une  grande 
quantité  de  fer,  métallique  ou  déjà  oxydé,  et  surtout  si  ce  fer 
ne  contiendrait  pas  du  nickel.  Le  fer  nickelé,  en  effet,  n'existant 
nulle  part  ailleurs  à  la  surface  du  globe,  ou  y  étant  extrêmement 
rare,  sa  présence  sur  de  larges  espaces  ne  se  concilierait  guère 
qu'avec  l'hypothèse  d'une  origine  cosmique;  les  derniers  doutes, 
qui  pourraient  subsister  à  cet  égard,  seraient  levés,  dans  les 
régions  arctiques,  par  la  circonstance  heureuse  que  le  sol  y  est 
recouvert  d'un  tapis  blanc  de  neige ,  tout  comme ,  dans  l'expérience 
rappelée  plus  haut,  l'aimant  est  recouvert  d'une  feuille  de  papier 
ou  d'une  plaque  de  verre.  Les  recherches  de  M.  Nordenskj(}ld  ont 
pleinement  confirmé  mes  prévisions  ;  la  lettre  que  ce  savant  a  écrite 
du  Spitzberg,  Mossel-Bay  (latitude  79"=  53  ),  le  9  septembre  1872, 
lettre  adressée  à  M.  Daubrée,  à  Paris,  est  trop  intéressante  pour 
que  je  ne  l'insère  pas  ici  en  entier  '  )  : 

')   Compt,  rend,,  t.  LXXVII,  p.  464. 
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„Je  saisis  Toccasion  du  retour  de  nos  navires  ponr  vous  faire 
part  d'une  observation  qui  se  rattache  à  une  question  qui;  je  le 
saiS;  vous  intéresse  beaucoup. 

^Dans  le  mois  de  décembre  1871;  il  est  tombé  à  Stockholm  la 
quantité  de  neige  la  plus  grande  peut  être  dont  mémoire  d'homme 
ait  gardé  le  souvenir.  Il  neigea  sans  discontinuité  pendant  cinq 
ou  six  jours  et  telle  fut  cette  quahtité,  qu'on  eut  à  déplorer  plu- 
sieurs victimes  aux  environs  de  la  capitale.  Pensant  que  les  im- 
puretés flottant  dans  l'atmosphère  avaient  dû  se  déposer  avec  les 
neiges  des  premiers  jours  ;  j'ai  attendu  la  fin  de  leur  chute  pour 
recueillir,  avec  toutes  les  précautions  possibles ^  les  parties  super- 
ficielles ;  et  je  les  ai  fait  fondre  pour  voir  si  elles  contenaient  des 
parties  solides.  Â  mon  grand  étonnement,  je  m'aperçus  bientôt  que 
la  neige  ainsi  obtenue  renfermait  une  forte  quantité  de  poussière 
noire  comme  de  la  suie  et  consistant  en  une  substance  riche  en 
carbone.  Cette  substance  ressemble  tout  à  fait  aux  poussières 
météoriques  tombées ,  en  même  temps  que  les  météorites  propre- 
ment dites  ;  à  Hessle  près  Upsal ,  le  l^r  janvier  1869.  Cette  poussière 
contenait  aussi  de  très  petites  paillettes  de  fer  métallique. 

;,I1  était  possible  que  la  poussière  charbonneuse  ;  malgré  le  soin 
avec  lequel  elle  avait  été  recueillie ,  fût  due  aux  cheminées  de 
Stockholm  et  que  le  fer  métallique  provînt  aussi  du  fer  dont  sont 
faits  la  plus  grande  partie  des  toits  de  cette  ville.  Cependant  ^ 
jugeant  l'observation  digne  d'être  étudiée  ;  j'écrivis  à  mon  frère  ^ 
Cari  NordenskjQld ,  qui  demeure  dans  une  partie  assez  déserte  de 
l'intérieur  de  la  Finlande  et  qui  s'occupe  de  météorologie  ;  le  priant 
de  faire  la  même  expérience.  Ayant  cherché  à  éviter  les  principales 
causes  d'erreur  et  ramassé  la  neige  dans  une  plaine  entourée  de 
forêts,  il  obtint  aussi  une  poussière  noire  qu'il  m'envoya.  Mes 
analyses  me  prouvèrent  qu'elle  était  de  la  même  nature  que  celle 
de  Stockholm  ;  de  l'une  comme  de  l'antre  on  pouvait  extraire ,  au 
moyen  de  l'aimant ,  des  paillettes  magnétiques  qui ,  triturées  dans 
un  petit  mortier  d'agate ,  furent  reconnues  comme  du  fer  métallique. 

,,  Ayant  fait  recueiller  de  la  neige  pendant  le  printemps ,  en  deux 
endroits  de  la  Suède,  cette  neige  me  laissa  également  des  pail- 
lettes de  fer. 
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;,0n  connaît  la  propriété  que  possèdent  les  vents  de  transporter 
les  matières  à  de  très  ^andes  distances.  Aussi ,  je  me  proposai 
de  reprendre  cette  question  dans  mon  voyage  arctique  ^  où  les 
circonstances  devaient  être  plus  favorables.  A  notre  premier  essai 
pour  pénétrer  vers  notre  station  d' hiver  ;  à  travers  les  champs  de 
glace  ;  j'eus  une  excellente  occasion  de  renouveler  cette  observation 
sur  une  glace  flottante;  j'observai  à  sa  surface  et  à  quelques  centi- 
mètres plus  bas  une  poussière  grise  mêlée  de  petits  grains  magné- 
tiques. La  neige  recueillie  dans  ces  conditions  me  fournit^  après 
fusion,  un  résidu  peu  abondant.  La  poussière  grise  consistait; 
pour  la  plus  grande  partie  ;  en  diatomées  entières  ou  brisées,  et 
les  points  noirs,  d'une  grandeur  atteignant  un  quart  de  millimètre, 
contenaient  du  fer  métallique  entouré  d'oxyde  de  fer  et  contenant 
probablement  aussi  du  charbon.  A  plusieurs  reprises ,  j'ai  constaté 
la  présence  du  fer  métallique,  qui  se  décèle  aussi  en  précipitant 
le  cuivre  d'une  dissolution  de  sulfate  de  ce  dernier  métal. 

„Gette  dernière  observation  me  paraît  prouver  que  la  neige  et 
la   pluie   amènent  des  poussières  cosmiques  en  petites  quantités. 

^Pendant  l'hiver,  j*espère  pouvoir  faire  des  observations  nou- 
velles, et  amasser  une  assez  grande  quantité  de  cette  poussière 
pour  en  faire  une  analyse  quantitative.  Je  désire  aussi  que  quelqu'un 
en  France  puisse  vérifier  mes  expériences". 

Cet  espoir  de  M.  Nordenskjôld  n'a  pas  été  déçu,  et  dans  une 
nouvelle  lettre  à  M.  Daubrée  {CompL  rend. ,  Janv.  1874,  t.  LXXVEI, 
p.  236),  il  communique  ces  détails  remarquables: 

„J'ai  enfin  analysé  la  substance  métallique  quej'ai  trouvée  dans 
la  poussière  charbonneuse  recueillie  sur  la  glace  et  la  neige  pendant 
la  dernière  expédition,  par  80  degrés  de  latitude,  et  en  1870  sur 
rinlandis  (mer  de  glace  intérieure  de  Groenland).  La  quantité  de 
substance  dont  j'ai  pu  disposer  était  trop  minime  pour  qn^il  pût 
être  question  d'une  analyse  quantitative;  mais  en  dissolvant  cette 
poussière  dans  l'eau  régale ,  séparant  le  fer  par  l'ammoniaque  en 
excès,  précipitant  les  autres  métaux  avec  le  suif  hydrate  d'ammo- 
niaque, puis  traitant  le  précipité  au  chalumeau  avec  du  borax, 
j'ai  pu  constater  la  présence  du  nickel  et  du  cohalU  Quant  au  fer 
hydraté  précipité  avec  l'ammoniaque,  après  avoir  été  de  nouveau 
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dissous  dans  de  Tacide  nitriqae  et  précipité  avec  du  molybdate 
d'ammoniaque;  il  donne  la  réaction  du  phosphore. 

„J'ai  encore  examiné  de  la  grêle  tombée  à  Stockholm  l'automne 
dernier  ;  et  j'y  ai  trouvé  de  petits  grains  noirs  qui ,  triturés  entre 
deux  mortiers  d'agate ,  donnaient  les  lames  de  fer  métallique. 
Malheureusement  cette  grêle  était  tombée  dans  une  ville  où  toutes 
les  maisons  sont  recouvertes  de  toits  en  fer,  et  je  ne  mentionne 
ce  fait  que  pour  engager  d'aatres  observateurs  à  renouveler  ces 
observations  dans  des  conditions  plus  favorables.  Je  suis  person- 
nellement convaincu  que  la  grêle  s'était  condensée  autour  de  grains 
minimes  d'une  origine  cosmique  flottant  dans  l'air  ^  et  que  ce  fer 
était  de  la  même  origine  que  le  fer  trouvé  dans  la  neige  par  moi 
i  Stockholm  et  par  mon  frère  en  Finlande  ;  mais  il  y  a  toujours 
une  assez  grande  différence  entre  une  conviction  personnelle  et  une 
conviction  scientifique;  je  regarde  cependant  comme  prouvé  par 
tontes  ces  observations  l'existence  d'une  poussière  cosmique  tombant 
imperceptiblement  et  continuellement  y  fait  d'une  importance  immense 
non-seulement  pour  la  physique  du  globe  ;  mais  encore  pour  la 
Géologie  et  les  questions  pratiques  ^  par  exemple  pour  l'agriculture 
à  raison  du  phosphore.  On  trouve  quelquefois  cette  poussière  accu- 
mulée en  assez  grande  quantité  par  les  torrents  glaciaires.  Une 
odeur  très  désagréable  qui  caractérisait  cette  poussière  annonçait 
qu'elle  contenait  une  substance  organique  sujette  à  la  fermentation, 
et  chose  très  curieuse;  cette  substance  organique  donne  avec  lam- 
moniaque  la  même  solution  brun  foncé  qne  la  matière  charbonneuse 
que  laisse  le  fer  d'Ovifak  après  sa  solution  dans  l'acide  nitrique  ; 
elle  prête  aussi  la  même  résistance  aux  liquides  oxydants  les  plus 
énergiques". 

Les  observations  spectroscopiques  faites  pendant  cette  même 
expédition  du  Nord,  par  MM.  Parent  et  Wykander,  indiquent 
également  une  connexion  entre  Taurore  boréale  et  la  matière  cos- 
mique qui,  dans  mon  opinion,  est  Tagent  producteur  de  ce  phé- 
nomène. M.  Nordenskj(51d  s'exprime  à  ce  sujet  de  la  manière 
suivante,  dans  une  lettre  adressée  à  M.  Daubrée  et  écrite  de 
Mosselbay,  en  Mars  1873  i): 

>)  Comft,  rend,,  t.  LXXVII,  p.   188. 
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;,M.  le  lieutenant  de  vaisseau  Parent  et  M.  le  Dr.  Wykander  se 
sont  occupés  de  Tétude  de  Taurore  et  de  son  spectre  j  et ,  avec  on 
excellent  appareil  spectral  du  baron  Wrede,  ont  déterminé  sept 
lignes  spectrales  différentes ,  qui  selon  l'observation  de  M.  Wykander 
sont  identiquement  le  spectre  de  la  partie  inférieure  de  la  flamme 
d'une  bougie  ou  d'une  lampe  à  pétrole  (spectre  de  Morren).  Cette 
observation  semble  indiquer  qu'il  pourrait  exister  une  certaine 
relation  entre  les  aurores  boréales  et  la  chute  de  poussière  cos- 
mique ^  contenant  carbone ,  hydrogène,  fer  métallique ,  etc. ,  qui 
tombe  avec  la  neige  et  dont  je  vous  ai  parlé  dans  ma  dernière 
Lettre.  Cette  dernière  supposition  donne  peut-être  la  clef  des  ano- 
malies observées  dans  les  spectres  d'aurores  en  différents  lieux  et 
temps  ;  si  Ton  suppose  que  la  poussière  cosmique  qui  tombe  et  qui 
brûle  par  la  décharge  électrique  est  différente  comme  le  sont  elles- 
mêmes  les  météorites." 

En  résumé;  il  ne  peut  plus  y  avoir  de  doute  que  de  la  matière 
cosmique  très  ténue  ;  analogue  par  sa  composition  à  la  matière 
cosmique  que  nous  offrent  les  météorites ,  ne  soit  continuellement 
jetée  sur  la  Terre.  Un  point  qui  paraît  également  établi  par  les 
recherches  de  M.  Nordenskjôld ,  c^est  que  la  quantité  de  cette 
matière  qui  tombe  dans  les  régions  polaires  est  assez  considérable  j 
en  tout  cas  beaucoup  plus  grande  que  celle  dont  sont  gratifiées  les 
parties  de  la  surface  terrestre  plus  rapprochées  de  Téquateur.  Dans 
les  régions  arctiques  ;  en  effet,  ce  n'est  pas  exceptionnellement, 
mais'  chaque  fois  que  les  recherches  ont  été  spécialement  dirigées 
vers  ce  but,  que  de  la  matière  cosmique  (et  notamment  du  fer 
nickelé)  a  été  trouvée  dans  la  neige.  Aux  latitudes  plus  basses, 
au  contraire,  où  la  neige  a  été  fréquemment  examinée,  on  y  a 
bien  rencontré  des  débris  organiques ,  des  particules  salines ,  et  autres 
matières  enlevées  par  le  vent ,  tenues  en  suspension  dans  Tatmos- 
phère  et  précipitées  avec  la  neige;  mais  jamais  on  n'y  a  vu  de 
traces  de  fer  ou  de  fer  nickelé;  c'est  seulement  dans  des  grêlons , 
et  encore  très  rarement ,  que  la  présence  de  ces  substances  métal- 
liques a  été  signalée. 

Ces  faits,  il  est  vrai,  ne  prouvent  encore  nullement  la  justesse 
de  mon  hypothèse  concernant  l'origine  cosmique  de  l'aurore  polaire  ;   ' 
toutefois  ils  lui  donnent,  ce  me  semble,  un  assez  haut  degré  de 
probabilité. 
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F.  BLEEKEB. 


L'histoire  du  genre  Eleotris  est  à  peu  près  celle  du  genre 
Gobins. 

Le  genre  Gobius,  établi  en  1738,  reçat  longtemps  toutes  les 
espèces,  qui  appartiennent  maintenant  à  la  famille  des  Go- 
bioïdes.  Les  25  espèces  énumérées  dans  la  treizième  édition  du 
Systema  Naturae,  c'est-à-dire  un  demi-siècle  après  Artédi ,  comme 
des  Gobins,  avaient  pris  place,  environ  un  demi-siècle  plus  tard, 
dans  la  grande  Histoire  naturelle  des  poissons,  comme  des  es- 
pèces de  Gobius,  de  Boleophthalmus ,  de  Periophthalmus ,  de 
Sicydium,  d'Âmblyopus  et  d'Eleotris;  et  les  espèces  découvertes 
depuis  17S9  avaient  nécessité  en  outre  rétablissement  des  genres 
Gobioides,  Apocryptes,  Trypauchen  et  Philypnus,  ainsi  que  des 
genres,  moins  généralement  admis,  Bostrichthys,  Taenioides  et 
Asterropteryx.  Depuis  1837,  cependant,  les  matériaux  nouveaux 
s'accumulèrent  tellement  et  la  connaissance  des  différences  dans 
l'organisation  des  centaines  d'espèces  prit  de  telles  proportions, 
que;    pour  les  naturalistes  qui   tenaient  compte  de  Timportance 
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des  caractères  observés ,  le  nombre  des  types  génériques  à  établir 
fat  bientôt  plusieurs  fois  doublé.  Dans  TËsquisse  d'un  système 
naturel  des  Gobioïdes  le  nombre  des  genres  de  la  famille  fut 
déjà  porté  à  une  centaine. 

Le  genre  Eleotris  date  de  Tan  1 756.  Mais  le  genre  de  Gronovins 
resta  longtemps  méconnu  et  confondu  avec  le  genre  Gobius,  et 
lorsqu'il  reparut  enfin,  en  1801 ,  dans  le  Systema  posthumum ,  on 
Fâvait  déformé  en  genre  à  ^pinnae  ventrales  membranâ  connexae". 
Depuis  Gronovius ,  le  nombre  des  espèces  de  Gobioïdes  à  ventrales 
complètement  séparées  s^est  accru  jusqu'à  près  d'une  centaine, et 
bien  qu'il  y  ait;  même  de  nos  jours,  des  naturalistes  qui  voient, 
dans  les  Eleotris,  à  peine  un  sousgenre  de  Gobius,  ou  tout 
au  plus  un  seul  genre,  l'étude  plus  approfondie  des  nombreuses 
espèces  ne  pouvait  manquer  d'y  faire  reconnaître,  comme  dans 
les  autres  grands  groupes  de  Gobioïdes,  bon  nombre  de  genres, 
très  nettement  distincts  et  parfaitement  légitimés  par  l'importance 
des  caractères. 

Quoique  les  genres  Bostrfchthys  (Bostrychus)  et  Asterropteryx 
eussent  été  déjà  reconnus  par  C.  Duméril  et  BUppell,  Valenciennes 
n'admit  à  côté  des  Eleotris  que  le  genre  Philypnus,  et  quinze  ans 
plus  tard  M.  GUnther  supprima  même  ce  dernier  genre,  en  n'a- 
doptant d'autre  coupe  générique  auprès  de  l'Eleotris  que  le  genre 
Asterropteryx,  dont  toutefois  quelques  espèces  furent  reléguées 
parmi  les  Eleotris. 

Au  fur  et  à  mesure  que  les  recherches  faites  aux  Indes 
dévoilèrent  la  multiplicité  des  formes  d^Eleotris,  prises  dans 
le  sens  Valenciennésien ,  je  crus  ne  pouvoir  plus  les  laisser  sous 
une  même  désignation  générique.  Je  séparai  des  Eleotris  propres 
les  espèces  à  épine  préoperculaire  (Gulius),  à  tête  dénuée  d'ëcailles 
et  à  épine  branchiale  (Belobranchus),  à  crêtes  du  dessus  de  la  tête 
osseuses  et  libres  (Butis),  à  corps  comprimé  en  avant  et  couvert 
de  petites  écailles  (Valenciennesia  =  Eleotriodes) ,  et  à  corps  fort 
mince,  à  tête  et  nuque  relevées  en  crête  mince  et  à  ventrales  à 
4  rayons  divisés  (Oxymetopon). 

Depuis,  M.   Gill  alla   plus  loin,   et  c'est  à  sa  sagacité  qu'on 
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doit  rindication  des  genres  Ophiocara,  Mogurnda,  Odonteleotris , 
Dormitator,  Gobiomorphus  et  Ptereleotris ,  genres  dont  j'ai  exposé 
les  earactëres  dans  TËsquisse  citée  ci-dessns. 

En  1865,  Kner  ajouta  aux  types  connus  celui  du  genre 
Orthostomus,  qui  certes  n'est  pas  voisin  des  Amblyopus,  mais 
bien  positivement  des  Ptereleotris  et  des  Oxymetopon. 

Tout  récemment,  la  réexamination  des  espèces  de  mon  cabinet 
et  de  celles  du  Musée  de  Leide,  jointe  à  Tétude  des  auteurs, 
m'a  convaincu  que  le  cadre  des  genres  de  la  sousfamille 
des  Eleotriformes  devait  de  nouveau  être  élargi.  Je  sous -divisai 
les  Eleotriformes  en  trois  groupes,  les  Eleotrini,  Hypseleotrini 
et  Pareleotrini,  et  j'ajoutai  aux  genres  déjà  établis  les  types  Phi - 
lypnodon ,  Guavina ,  Oxyeleotris ,  Gyirineleotris ,  Gymnobutis , 
Prionobutis,  Odontobutis,  Brachyeleotris,  Hetereleotris,  Amblye- 
leotris  et  Pogoneleotris. 

La  sous-famille  des  Eleotriformes  se  compose  actuellement,  d'après 
mes  recherches,  de  27  genres,  qui  se  placent  dans  les  groupes 
et  sous-groupes  comme  il  suit. 

Groupe  des  Elbotrini. 
!•.  Sous-groupe.  Philypnû  Philypnodon  Blkr,  BostrichthysC.Dum,, 

Philypnus  Val. 
2*.  Sous-groupe.  Eleotriu  Odonteleotris  Gill,  Eleotris  Gron.,  Guavina 
Blkr,  Oxyeleotris  Blkr,  Ophiocara  Gill,  Mogurnda 
Gill,  Culius  Blkr,  Gobiomorphus  Gill,  Belobranchu» 
Blkr,  Gymneleotris  Blkr,  Pogoneleotris  Blkr, 
3®.  Sous-groupe,  fitifu.  Butis  Blkr,  Gymnobutis  Blkr,  Prionobutis 
Blkr,  Odontobutis  Blkr. 

Groupe  des  Hypseleotrini. 

Dormitator  Gill,  Asterropteryx  RUpp. 

Groupe  des  Pareleotrini 
1®.  Sous-groupe.   BrachyeleotriL   Brachyeleotris    Blkr,     Hetere- 
leotris Blkr  (gen.  dubium). 

7* 
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2®.  Sous-groupe.  Am6/ye/eo^nï.  Valenciennesia  Blkr,  Amblyeleo- 

tris  Blkr. 
3o.  Sous-groupe.  P^ere/eo/rn.  Ptereleotris  Gill;  OrthostomasKner, 

Oxymetopon  Blkr.    . 

Bien  qu'il  ne  m'ait  pas  été  possible  de  rapporter  positivement 
toutes  les  espèces  connues  à  leurs  véritables  genres,  à  cause 
de  rinsuffîsance  des  données  fournies  par  les  descripteurs ,  les 
espèces  dont  le  genre  reste  encore  douteux  ne  sont  qu'en  petit 
nombre.  Presque  sans  exception,  toutefois,  j'en  ai  pu  indiquer  le 
groupe  et  l'affinité.  D'une  seule  espèce,  l'Eleotris  trabeatns  Rich. , 
il  m'est  impossible,  pour  le  moment,  de  marquer  l'affinité,  les 
„Icones  Piscium"  de  Bichardson,  où  l'espèce  est  figurée,  n'étant 
pas  à  ma  disposition. 

L'énumération  qui  va  suivre,  résume  les  rapprochements  que 
j'ai  cru  pouvoir  faire  des  espèces  connues. 

Philypnodon  Blkr.  —  2  espèces.  Eleotris  nudiceps  Gast. ,  an  et 
Eleotris  grandiceps  Blyth? 

Bostrichthys  C.  Dum.  Gill.  =  Bostrychus  Lac. — 1  espèce.  Bostrichthys 
sinensis  Oill  (=  Bostrychus  sinensis  Lac.  =  Philypnus  ocelli- 
cauda  et  sinensis  Rich.  =  Philypnus  ophicephalus  Blkr  = 
Eleotris  sinensis  GUnth.) 

Philypnus  Val.  =  Lembus  GUnth.  —  4  espèces.  Philypnus  dormitator 
Val.,  Eleotris  lembus  GUnth.,  Eleotris  longiceps  Gtinth., 
Eleotris  lateralis  Giinth. 

Odonteleotris  Gill.  —  2  espèces.  Odonteleotris  macrodon  Gill  (=  Eleo- 
tris macrodou  Blkr),  Eleotris  canina  Blkr. 

Eleotris  Gron, — 11  espèces.  Eleotris gyrinus  Val.,  Eleotris  smaragdus 
Val.,  Eleotris  Fornacini  Bianc,  Eleotris  gyrinoides  Blkr,  Eleotris 
siamensis  GUnth.,  Eleotris  picta  Ener,  Eleotris  lineolatus 
Steind.,  an  et  Eleotris  maculata  A  Dum.,  Eleotris  vittata 
A.  Dum.  et  Eleotris  flammans  Gant.? 

« 

Gtiavina  Blkr.,  1  espèce.  Eleotris  guavina  Val. 
Oxy eleotris  Blkr.  —  7  espèces.  Eleotris  marmorata  Blkr,  Eleotris 
*  urophthalmus  Blkr,   Eleotris  urophthalmoides  Blkr,  Eleotris 
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potamophila  GUnth.  y  Eleotris  polyzonatns  Klunz.;  an  et  Eleotris 
scintillans  Blyth  et  Eleotris  cavifrons  Blyth? 

Ophiocara  Gill. —  9  espèces.  Eleotris  ophiocephalus  K.  V.  H.  (=  Eleo- 
tris margaritacea  Val.  =  Eleotris  viridis  Blkr),  Eleotris  poro- 
cephalns  Val.  (=  Eleotris  porocepbaloides  Blkr  =  Eleotris 
Cantoris  Gtlnth.),  Eleotris  aporos  Blkr,  Eleotris  Hoedti  Blkr 
(=  Eleotris  Tolsoni  Blkr);  Eleotris  madagascariensis  Val. , 
Eleotris  Goxii  Krefft,  Eleotris  aastralis  Krefft ,  Eleotris  Lebre- 
tonis  Steind.;  Eleotris  Richardsonii  Steind. 

Mogurnda  Gilk  —  1  espèce.  Eleotris  mogurnda  Rich. 

Culius  Blkr.  —  10  espèces.  Culius  fuscus  Blkr  (=  Eleotris  fusca 
Gtinth.  z=:  Eleotris  melanuruS;  brachyarus  et  psendacantbo- 
pomus  Blkr  =  Câlins  niger  Blkr  =  Eleotris  incerta  Blyth.  = 
Eleotris  Soaresii  Playf.),  Gulins  melanosoma  Blkr  (=  Eleotris 
melanosoma  et  acanthopomus  Blkr),  Culius  macrocephalus 
Blkr ,  Culius  oxycephalus  Blkr  (=  Eleotris  oxycephalus  Schl.), 
Culius  insulindicus  Blkr.  nov.  spec,  Culius  macrolepis  Blkr, 
nov.  spec.j  Culius  perniger  Cope,  Culius  amblyopsis  Cope, 
Eleotris  senegalensis  Steind.,  Eleotris  daganensis  Steind. 

Gobiomorphus  Gill.  —  3  espèces.  Eleotoîs  gobioides  Val.  —  an  et 
Eleokis  radiata  QG:  et  Eleotris  striata  Steind.? 

Belobranchus  Blkr.  —  1  espèce.  Belobranchus  Quoyi  Blkr  (=  Eleotris 
belobrancha  Val.  =  Belobranchus  taeniopterus  Blkr). 

Pogoneteotrïs  Blkr.  —  1  espèce.  Eleotris  heterolepis  Gtinth. 

Gymneleotris  Blkr.  —  1  espèce.  Eleotris  seminudus  GUnth. 

Bulis  Blkr.  —  5  espèces.  Butis  butis  Blkr  (=  Eleotris  butis  Cant.  = 
Eleotris  humeralis  Val.  =  Eleotris  melanopterus  Blkr),  Butis 
prismaticus  Blkr  (=r  Eleotris  prismatica  Blkr),  Butis  amboi- 
nensis  Blkr  (=  Eleotris  amboinensis  Blkr),  Butis  melano- 
stigma  Blkr  (=  Eleotris  melanostigma  et  WolflSi  Blkr),  Butis 
gymnopomus  Blkr  (=  Eleotris  gymnopomus  Blkr). 

Gymnohuiis  Blkr.  —  1  espèce.  Eleotris  gymnocephalus  Steind. 

Odontobutis  Blkr. —  1  espèce.  Eleotris  obscura  Schl. 

PrionobutisWLx. —  3  espèces.  Eleotris  koilomatodon  Blkr  (=  Eleotris 
caperatus  Cant.),  Eleotris  dasyrhynchus  GUnth.,  Elôotris 
buccata  Day. 
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Dormitator  Gill  (=  Prochilus  Cav.  nec  Klein).  —  6  espèces.  Eleotris 
maculata  Giinth.  (-=  Eleotris  mugiloides  Val);  Eleotris  ma- 
crolepidota  Gtintb.  (=  Eleotris  tamifrons  Val.),  Eleotris 
grandisqaama  Val.,  Dormitator  microphthalmus  Gill;  an  et 
Eleotris  somnolenta  Gir.  et  Eleotris  sima  Val? 

Asierropleryx  Rttpp,  (=  Hypseleotris  Gill).  —  10  espèces.  Asterropte- 
ryx  semipunctatus  Rlipp. ,  Eleotris  cyprinoides  Val. ,  Asterropt- 
eryx  modestus  Blkr ,  Asterropteryx  Gtintheri  Blkr  (=  Eleotris 
cyprinoides  Gtinth.  nec  CV.  nec  Blkr),  Eleotris  leuciscus  Blkr, 
Eleotris  taenionotopteras  Blkr,  Eleotris  braehysoma  Blkr 
(=  Eleotris  Swinhonis  GUnth.),  Eleotris  brevirostris  Steind., 
Eleotris  compressus  Krefft;  an  et  Eleotris  feliceps  Blyth.  ? 

Brachy eleotris  Blkr. —  3  espèces.  Eleotris  cyanostigmaBlkr,  Bra- 
chyeleotris  ensifera  Blkr,  Eleotris  prasinus  Klunz. 

Heiereleolris  Blkr  (gen.  dub.).  —  1  espèce.  Gobius  diadematns  Rttpp. 

Valenciennesia  Blkr  (=  Valenciennea ,  Eleotriodes  Blkr  =  Calleleo- 
tris  Gill).  —  9  espèces.  Valenciennesia  muralis  Blkr  (==  Eleotris 
muralis  Val.  =  Eleotris  lineato-oculatus  Kner),  Valenciennesia 
longipinnis  Blkr  (=  Eleotris  longipinnis  Kner),  Valenciennesia 
sexgattata  Blkr  (=  Eleotris  sexgattata  Val.),  Valenciennesia 
strigata  Blkr  (=:  Eleotris  strigata  Val.  =  Calleleotris  strigata 
Gill),  Eleotriodes  Helsdingenii  Blkr,  Eleotris  Wardii  Playf., 
Valenciennesia  sinensis  Blkr  ;  —  an  et  Valenciennesia  elegans 

Blkr  ?   et  Gobiomorus  Lac ?  Jouan  (=  Valenciennesia 

melanozona  Blkr.) 

Amblyeleotris  Blkr.  —  2  espèces.  Eleotris  periophtbalmus  Blkrt 
Valenciennesia  notophthalmas  Blkr. 

Ptereleotris  Gill.  —  2  espèces.  Eleotris  microlepis  Blkr ,  Eleotris 
heteropterus  Blkr. 

Orlhoslomu»  Kner. —  1  espèce.    Orthostomus  amblyopinns  Kner. 

Oxymetopon  Blkr.  —  1  espèce.  Oxymetopon  typas  Blkr. 

Les  espèces  énnmérées,  au  nombre  depresqu'une  centaine,  ne 
représentent  probablement  que  la  minorité  des  espèces  existantes. 
Valenciennes ,  en  Tan  1837,  ne  connaissait  encore  qu'une  vingtaine 
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d'espèces  d'Eléotriformes.  M.  GUnther,  en  Tan  1861,  pouvait  déjà 
porter  leur  nombre,  abstraction  faite  des  espèces  nominales,  à  un 
peu  plus  de  cinquante,  et  ce  nombre  vient  d'être  presque  doublé 
dans  le  peu  d'années  qui  se  sont  écoulées  depuis.  On  peutjdger 
par  là  de  ce  que  promettent  les  recherches  ultérieures,  dans 
les  parages  intertropicaux  de  Tancien  et  du  nouveau  monde. 

Des  genres  énumérés  ci-dessus,  le  Pogoneleotris  n'a  pas  été 
indiqué  dans  mes  mémoires  antérieurs.  Je  l'établis  sur  l'Eleotris 
heterolepis  Gtinth.,  de  Bornéo,  et  le  rapporte  au^ous-groupedes 
Ëleotrii ,  où  il  se  distingue  par  les  caractères  suivants  : 

PoGONELEOTRis  Blkr.  Caput  latum  depressum  microlepidotum , 
rostro  genisque  cirris  numerosis.  Dentés  utraque  maxilla  plurise- 
riati,  intermaxillares  série  externa,  inframaxillares  série  externa 
et  série  interna  ceteris  longiores.  Dentés  canini  nulli.  Squamae 
ctenoideae  squamulatae.  Pinna  caudalis  acuta.  D.  6 — 13.  A.  11. 

Sp.  typ.  Eleotris  heterolepis  Gtinth. 

Je  ne  connais  l'espèce  type  du  genre  que  par  la  description  de 
M.  Gtinther,  laquelle  ne  permet  pas  de  définir  le  genre  plus  am- 
plement par  rapport  à  la  formule  de  l'écaillure,  des  rayons 
branchiaux ,  etc.  Il  me  paraît  voisin  des  genres  Gulius  et  Mogurnda. 

Description  des  espèces  nouvelles. 

Culius  insulindicus  Blkr. 

Cul.  corpore  elongato  antice  cylindraceo  postice  compresso, 
altitudine  6  et  paulo  ad  7  et  paulo  in  ejus  longitudine;  capite 
acnto  depresso  4  ad  4  et  paulo  in  longitudine  corporis  ;  altitudine 
capitis  2,  latitudine  capitis  V/^  ad  V/^  in  ejus  longitudine  ;  linea 
rostro'frontali  supra  oculos  rectiuscula  vel  concaviuscula  rostro 
convexa  ;  oculis  oblique  sursum  spectantibus ,  diamètre  5  ad  6  in 
longitudine  capitis,  diametro  1  ad  1%  distantibus;  rostro  acuto 
alepidotOi  absque  maxilla  superiore  oculo  non  longiore ,  apice  ante 
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ocnli  partem  superiorero  sito;  maxilla  superiore  maxilla  inferiore 
breviore  snb  oculi  dimidio  posteriore  desinente;  dentibns  maxillis 
plnriseriatis  parvis  acntis,  intermaxillaribas  série  externa  ceteris 
panlo  roajoribus  snbaeqnalibus ,  inframaxillaribus  anterioribas  série 
externa  posterioribns  série  interna  ceteris  majoribusinaeqnalibas; 
poris  capite  conspicuis  nnllis;  genis  sulcis  2  longitudinalibns  plus 
minusve  conspicuis  cristnlis  3  ad  5  transversis  nnitis;  spina 
praeoperculari  acuta  curvata;  regione  snboculari  alepidota;  sqaamis 
geniS;  praeopercalo  et  operculo  minimis,  genis  et  praeopercalo  valde 
décidais,  operculo.  15  cire,  in  série  longitadinali ;  squamis capite ^ 
nucha,  regione  thoraco-gulari  et  ventre  cycloideis,  lateribus  et 
cauda  ctenoideis;  squaœis  40  cire,  in  série  longitudinali  rostrum 
inter  et  dorsalem  anteriorem ,  50  cire,  in  série  longitudinali  angnlam 
apertnrae  branchialis  superiorem  inter  et  basin  pinnae  caudalis^ 
11  vel  12  in  série  transversali  initium  analis  inter  et  dorsalem 
radiosam,  9  cire,  in  série  transversali  paulo  ante  basin  pinnae 
caudalis  ;  squamis  interocularibus  et  occipitalibus  squamis  nuchalibus 
conspicne  minoribus ,  caudalibus  lateribus  antice  conspicue  majoribns 
lateribus  medio  non  vel  vix  majoribus;  appendice  anali  compressa 
oblongo-elongata  ;  cauda  parte  libéra  non  multo  minus  duplo  Ion - 
giore  quam  postice  alta;  pinna  dorsali  anteriore  obtusa  corpore 
duplo  vel  plus  dupo  humiliore  spinis  2a,  3a  et  4a  ceteris  longioribus  ; 
dorsali  radiosa  dorsali  spinosa  altiore  corpore  humiliore,  obtusa^ 
postice  angulata  vel  rotundata  ;  pectoralibus  obtuse  rotundatis  capite 
absque  rostro  longioribus  ;  ventralibus  pectoralibus  brevioribas  ; 
anali  forma,  longitudine  et  altitudine  dorsali  ladiosae  su baequali  ; 
caudali  obtuse  rotundata  capite  absque  rostro  longiore;  colore 
corpore  superne  fuscescente,  fuscescente-viridi  vel  roseo-viridi ,  in- 
ferne  dilutiore  vel  ex  roseo  aurantiaco;  iride  viridi  margine  pu- 
pillari  aurea;  pinnis  membrana  violascente-hyalinis  vel  fuscis; 
radiis  aurantiacis  ;  dorsali  anteriore  vittis  2  vel  3  longitudinalibns 
fuscis;  dorsali  radiosa,  caudali  et  pectoralibus  fusco  variegatis^ 
fusco  dorsali  vittulas  longitudinales ,  pectoralibus  et  caudali  vittulas 
transversas  efficiente;  pectoralibus  basi  superne  fréquenter  macula 
fusca  vel  sanguinea. 
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B.  6.  D.  6— 1/8  vel  6—1/9.  P.  16  vel  17.  V.  1/5.  A.  1/8  yel 

1/9.  C.  12/14/10  cire. 
Hab.    Sumatra    (Padang);    Sing^^para;   Barn  (Kajali);  Amboina; 

Timor  (Knpang);  in  aqnis  fluvio-marinis. 
Longitude  13  speciminam  62'""  ad  114^^. 

Rem.  L'espèce  est  voisine ,  par  le  nombre  des  écailles  sur  nne 
rangée  longitudinale  du  tronc  ^  des  Cnlius  oxycephalns,  melanosoma 
et  macrocephalus ,  mais  elle  est  distincte  par  un  nombre  moindre 
d'écaillés  sur  nne  rangée  transversale  entre  l'origine  de  l'anale  et 
la  seconde  dorsale  (dans  les  espèces  nommées  14  ou  15).  Elle  n'a 
cependant;  comme  l'oxycepbalns ,  que  9  écailles  sur  une  rangée 
transversale  du  milieu  de  la  partie  libre  de  la  queue  (le  melano- 
soma et  le  macrocephalus  en  ont  11  ou  12);  mais  les  écailles 
caudales  ne  sont  presque  pas  plus  grandes  que  celles  du  milieu 
du  tronC;  tandis  que  les  écailles  de  la  queue  y  dans  l'oxycephalus , 
sont  beaucoup  plus  grandes  que  celles  du  milieu  des  flancs. 

Culius  macrolepis  Blkr. 

Cul.  corpore  elongato  antice  cylindraceo  postice  compresse  ^ 
altitudine  5  et  paulo  in  ejus  longitudine;  capite  acuto  depresso 
4  fere  ad  4  et  paulo  in  longitudine  corporis;  altitudine  capitis 
1%  cire,  latitudine  capitis  P/j^  ad  1%  in  ejus  longitudine;  linea 
rostro-frontali  supra  oculos  concaviuscula  rostro  convexa;  oculis 
oblique  sursum  spectantibus ,  diametro  5  ad  5%  in  longitudine 
capitis  ;  diametro  1^  cire,  distantibus;  rostro  acuto  alepidoto  absque 
maxilla  oculo  non  longiorC;  apice  an  te  oculi  partem  superiorem 
site  ;  maxilla  superiore  inferiore  breviore  sub  oculi  dimidio  posteriore 
desinente  ;  dentibus  maxillis  pluriseriatis  parvis  acutis ,  intermaxilla- 
ribus  série  externa  ceteris  paulo  majoribus  subaequalibus,  inframaxil- 
laribus  anterioribus  série  externa  posterioribus  série  interna  ceteris 
longioribus  inaequalibus  ;  poris  capite  conspicuis  nullis  ;  genis  sulcis 
2  longitudinalibus  cristulis  3  ad  5  transversis  unitis;  spina  praeoper- 
culari  curvata  ;  regione  suboculari  alepidota  ;  genis  postice ,  praeoper- 
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culo  operculoque  ubique  squamatis  ;  squamis  genis  et  praeoperculo 
minimis  squamis  operculo  minoribus;  squamis  40  cire,  in  série 
longitudinali  rostrum  inter  et  pinnam  dorsalem  anteriorem ,  42  ad 
45  iu  série  longitudinali  angulum  aperturae  branchialis  superiorem 
inter  et  basin  pinnae  caudalis;  11  vel  12  in  série  transversali 
initium  analis  inter  et  dorsalem  radiosam  ^  8  vel  9  in  série  trans- 
versali paulo  ante  basin  pinnae  caudalis;  squamis  interocularibus 
et  occipitalibus  squamis  nucbalibus  minoribus ,  caudalibus  squamis 
lateribus  antice  paulo  majoribus  lateribus  medio  vix  ad  non  ma- 
joribus  ;  appendice  anali  compressa  oblongo-elongata  ;  canda  parte 
libéra  multo  minus  duplo  longiore  quam  postice  alta  ;  pinna  dorsali 
anteriore  obtusa  corpore  plus  duplo  humiliore  spinis  2»  3*  et  4» 
ceteris  longioribus  ;  dorsali  radiosa  spinosa  conspicue  altiore  corpore 
humiliore  obtusa  postice  angukta;  pectoralibus  obtuse  rotundatis 
capite  absque  rostro  longioribus  ;  ventralibus  pectoralibus  paulo  bre- 
vioribus  ;  anali  forma ,  longitudine  et  altitudine  dorsali  radiosae  sub- 
aequali;  caudali  obtuse  rotundata  capite  absque  rostro  longiore;  colore 
corpore  superne  rufescente-  vel  fuscescente-viridi ,  inferne  virides- 
cente-aurantiaco  ;  iride  viridi  margine  pupillari  aurea  ;  pinnis  mem- 
brana  fuscescentibus  vel  purpureis  vel  violascente-hyalinis  radiis 
aurantiacis  ;  dorsali  spinosa  vittulis  2  longitudinalibus  fuscis  ;  dorsali 
radiosa  et  caudali  maculis  parvis  fuscis  variegatis,  mac ulis  dorsali 
vittulas  longitudinales  caudali  vittulas  transversas  efficientibus; 
pectoralibus  basi  superne  macula  fusca  vel  sanguinea. 
B.  6.  D.  •6—1/8  vel  6—1/9.  P.  15  vel  16.  V.  1/5.  A.  1/8  vel  1/9. 

C.  11/14/11  cire. 
Hab.  Amboina^  in  mari  vel  in  aquis  fluvio-marinis. 
Longitudo  2  speciminum  70'"  et  81'". 

Eem.  Le  Gulius  macrolepis  se  fait  aisément  reconnaître  par  les 
grandes  écailles  du  tronc.  Seule  parmi  ses  congénères ,  cette  espèce 
n'a  que  de  42  à  45  écailles  sur  une  rangée  longitudinale  du  tronc. 
Pour  le  nombre  des  écailles  sur  les  rangées  transversales  elle 
ressemble  à  Tinsulindicus  ;  mais  celui-ci  a  le  corps  plus  allongé 
et  se  distingue  aussi  par  une  cinquantaine  d'écaillés  sur  une  rangée 
longitudinale. 
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Asterropleryx  modestus  Blkr. 

Asterropt.  corpore  oblongo  compressO;  altitudine  4  ad  4%  in 
eJQS  loDgitudine,  latitadine  pins  quam  2  in  ej as  altitudine  ;  capite 
acuto  compresso  4^/^  ad  4^  in  iongitudine  corporis;  altitndine 
capitis  1^/5  ad  1%,  latitadine  capitis  2  et  paulo  ad  2%  in  ejas 
Iongitudine  ;  linea  rostro-frontali  reetiuscula  vel  concaviascula  ; 
oculis  lateraliter  spectantibus  ;  diametro  3  ad  3^  in  Iongitudine 
capitis ,  minus  diametro  1  distantibus  ;  rostro  oculo  breviore  apice 
ante  médium  oculum  sito  ;  maxilla  superiore  maxilla  inferiore  paulo 
breviore  ante  oculum  desinente;  dentibus  maxillis  pluriseriatis 
série  externa  majoribus  gracilibus  curvatis  mobilibus  caninis  vel 
caninoideis  nullis;  sulco  oculo-supra-operculari  parum  conspicuo; 
capite  lateribus  et  superne  usque  inter  nares  posteriores  squamato  ; 
squamis  genis  et  capite  superne  cycloideis ,  operculo  et  trunco  cte- 
noideis;  squamis  15  cire,  in  série  longitudinali  rostrum  inter  et  pinnam 
dorsalem  anteriorem^  28  cire,  in  série  longitudinali  angulum  aper- 
tnrae  branchialis  superiorem  inter  et  basin  pinnae  caudalis,  8  in  série 
transversali  initium  pinnae  analis  inter  et  dorsalem  radiosam; 
appendice  anali  oblonga  apice  emarginata;  pinna  dorsali  spinosa 
obtusa  corpore  plus  duplo  humiliore  spinis  non  articulatis  gracillimis 
2^  et  3&  ceteris  longioribus  ;  dorsali  radiosa  obtusa  dorsali  anteriore 
paulo  altiore  postice  angulata  ;  pectoralibus  obtuse  rotundatis  capite 
absque  rostro  non  longioribus  ;  ventralibus  pectoralibus  paulo  bre- 
vioribus  ;  anali  obtusa  dorsali  radiosa  vix  humiliore  postice  angulata  ; 
caudali  obtuse  rotundata  capite  paulo  breviore;  colore  corpore 
superne  roseo-viridi ,  inferne  dilutiore;  vitta  cephalo-caudali  nuUa  ; 
iride  roseo-flavescente  ;  pinnis  roseo-flavescentibus  vel  fia  vis  vittis 
vel  ocellis  nullis  ;  pectoralibus  lantum  basi  vittula  transversa 
fascescente. 
B.    6.  D.  6—1/9  vel  6—1/10.  P.  14.  V.  1/5.  A.  1/9  vel  1/10 

vel  1/11.  C.  7/13/5  cire. 
Syn.    Eleotris  cyprinoides  Blkr,  Diagn.  n.  vischs.  Sumatra,  Nat. 
T.  Ned.  Ind.  IV  p.  277  (nec  Val.,  nec  Gtinth.). 
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Hab.  Singapnra;  Sumatra  (Bencalen);  in  fluviis  et  in  aquis  flnvio- 

marinis. 
Longitude  3  speciminum  50'"  ad  62'" 

Rem.  J^ai  décrit  autrefois  cette  espèce  sur  un  seul  individu 
décoloré  et  mal  conservé.  Deux  autres  individus  ^  provenant  de 
Singapore^  ont  permis  de  mieux  l'étudier.  Je  la  crois  maintenant 
distincte  de  TEleotris  cyprinoides  Val.  de  Tîle  de  la  Réunion.  Elle 
a  le  corps  plus  trapu  ;  la  tête  plus  longue  et  les  dorsales  et  la 
caudale  sans  taches  ni  bandes.  L'Eleotris  cyprinoides  Glinth., 
d'Oualan ,  n'est  probablement  ni  le  cyprinoides  de  Valenciennes ,  ni 
de  l'espèce  actuelle,  et  paraît  caractérisé  par  une  bande  lon- 
gitudinale noirâtre  s^étendant  depuis  la  base  de  la  pectorale 
jusqu'à  la  caudale^  et  par  des  taches  brunes  sur  la  dorsale  et  sur  la 
caudale.  On  pourrait  nommer  cette  espèce  Asterropteiyx  Gtintheri, 
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Gobiopsis  oligactis  Blkr. 

O-obiops.  corpore  elongato  antice  cylindrico  postice  compressO; 

'^^it;iidme   4  et  paulo  in  ejas  longitadine  absqae  pinna  caudali^ 

*    ^t;   paulo  in  ejas  longitndine  cum  pinna  candali  ;  capite  depresso 

^*o     3J^   cire,   in  longitodine  corporis  ^Cbaque,  4?  in  longitadine 

^oris  enm  pinna  eandali;  altitudine  eapitis  1%  dvc,  latitndine 

;is  1%  eirc.  in  ejus  longitadine;  linea  rostro-frontali eonvexa ; 

p^lis  magis  sursam  qaam  lateraliter  speetantibaS;  diametro  A% 

^^^^    in  longitadine  capitii^,  minus  diametro  1  distantibus;  rostro 

^livexo  oculo  breviore,  apice  ante  ocuii  marginem  inferiorem  sîto  ; 

'^^^îUis  aequalibus,  superiore  longe  post  oeulum  producta  marginem 

?^a.^operculi  posteriorem  attingente,  postice  ensiformi;  labio  inferiore, 

P^Btice  praesertim ,  valde  lato  ;  dentibus  maxillis  paueiseriatis ,  inter- 

^'^^Xîllaribus  usque  ad  angulum  oris  sese  extendentibus ,  inframaxil- 

Va,iribus   longe   ante  angulum  oris  desinentibus  ;  dentibus  utraque 

^^xilla  série  externa  (intermaxillaribus  praesertim)  ceteris  majoribus, 

^^uinis  nuUis;  lingua  apice  emarginata;  capite  superne  post  oculos 

^t  lateribus  operculo  superne  tantumsquamato,  squamiscycloideis; 

Stilco  oculo-suprascapulari  bene  conspicuo;  squamis,  thoraco-gula- 

ïibus  cycloideis  exceptis,  ctenoideis,  8  cire,  in  série  longitudinali 
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frontem  inter  et  dorsalem  anteriorem ,  28  cire,  in  série  longitndinstli 
angalum  apertnrae  branchialis  superioreni  inter  et  basin  pinna.^^ 
caadaliS;  8  cire,  in  série  transversali  initinm  pinnae  analis  inter 
et  dorsalem  radiosam;  squamis  eauda  sqaamis  mediis  lateribixs 
non  majoribus;  appendice  anali  graeili  acnta;  pinnis  dorsalibixB 
non  contiguis;  dorsali  spinosa  aeatacorpore  multohumiliorespinis 
2a  et  3&  eeteris  longioribus  ;  dorsali  radiosa  dorsali  spinosa  altiore 
corpore  hnmiliore  obtasa  eonvexa;  peetoralibas  non  filosis^  obtuse 
rotnndatiS;  capite  absque  rostro  non  brevioribas  ;  y  en  trali  peetoralibas 
panlo  breviore  membrana  mediana  valde  tenni^  membrana  bas&li 
param  elevata;  anali  forma  ^  longitudine  et  altitudine  dorsali  radi- 

osae    snbaequali;    eandali (ex  parte  abrnpta);  corpore 

superne   roseo-viridi  vel  olivaceo,  inferne  dilutiore;  capite  lateri- 
busqne  pnnctis  nigricantibus  vel  fuscis  sat  confertis  arenatis  ;  iride 
violaseente-viridi   margine  pnpillari   aarea  ;   pinnis  flavescentibns 
vel  roseo-flavescentibus. 
B.    5.    D.   6—1/6  vel  6—1/7.  P.  18  vel  19.  V.  1/5.5/1.  A.  1/6 

vel  1/7.  C.  5/13/5  cire. 
Hab.  Amboina;  in  mari. 
Longitndo  speciminis  nnici  absque  pinna  caudali  26'''. 

Kem.  L'individu  décrit,  bien  que  fort  petit,  n'a  pas  Tair d'ap- 
partenir au  jeune  âge.  Il  est  fort  bien  conservé ,  excepté  seulemeï^^ 
la  caudale,   dont  la  partie  postérieure  est  mutilée.  Je  n'y  voi* 
ni  taches  ni  bandes,  soit  sur  le  corps  soit  sur  les  nageoires ;miu^^ 
de    très-petits   points   noirâtres,  nettement  marqués,  donnent  v.^ 
aspect  sablé  à  la  tête  et  au  tronc  vus  sous  la  loupe.  L'espèce  e^^* 
bien  caractérisée  par  les  six  ou  sept  rayons  divisés  à  laseconl-^ 
dorsale  et  à  l'anale. 


Lophogobius  chrysosoma  Blkr. 

Lophogob.  corpore  oblongo  valde  compresso,  altitudine  3%  ad  4  fer^' 
in  ejus  longitudine,  latitudine  2  et  paulo  in  ej us  altitudine ;capi 
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iSÎusculo  convexo  4^/5  ad4%  inlongitudine  corporis;  altitudine 
tis  1  cire,  latitudine  capitis  2  cire,  in  ejus  longitudiiie ,  vertice 
ta  catanea  nulla;  linea  rostro-frontali  convexiuscula  ;  ocnlis 
raliter  spectantibus ,  diametro  3  cire,  in  longitndine  capitis, 
netro  %  cire,  distantîbus  ;  rostro  obtuso  oculo  plus  duplo  brevi- 
,  apiee  ante  vel  infra  oculi  marginem  inferiorem  sito;  rictn 
vo  obliquo  ;  maxillis  sabaeqaalibas ,  snperiore  sab  medio  oculo 
luente;  dentibus  maxillis  pluriseriatis  acutis,  série  externa 
^rmaxillaribus  omnibus  ceteris  conspicue  majoribus  conicis  aequa- 
is  distantibus,  inframaxillaribus  dimidiomaxillaeanterioretantum 
^ris  majoribus  conicis  inàequalibus  ;  caninis  nullis;  capite  su- 
ae  fronte  et  vertice  squamato,  lateribus  alepidoto;  trunco 
]iie  squamato;  squamis  capite  et  trunco  ctenoideis,  7  cire, 
série  longitudinali  regionem  interocularem  inter  et  pinnam 
aalem  anteriorem ,  25  cire,  in  série  longitudinali  angulum  aper- 
ce branchialis  superiorem  inter  et  basin  pinnae  caudalis,  7  in 
e  transversali  initium  pinnae.analis  inter  et  dorsalem  radiosam; 
amis  corpore  antice ,  medio  et  postice  subaequalibus  ;  apertura 
ichiali  verticali  vix  infra  basin  pinnae  pectoralis  extensa; 
endice  anali  compressa  lata  oblonga  rotundata;  pinnis  dorsa- 
s  distantibus;  dorsali  spinosa  acuta  corpore  duplo  cire,  humiliore 
lis  mediis  ceteris  longioribus  ;  dorsali  radiosa  spinosa  non  Ion- 
'6  sed  altiore  corpore  autem  paulo  humiliore  obtusa  rotundata  ; 
ioralibus  non  filosis ,  obtuse  rotundatis ,  capite  non  brevioribus  ; 
brali  acutiuscula,  capite  paulo  breviore ,  membrana  média  valde 
li,  membrana  basali  elevata;  anali  forma,  altitudine  etlongi- 
ne  dorsali  radiosae  subaequali;  caudali  obtusa  convexa  capite 

vel  vix  longiore  ;  colore  corpore  aureo-roseo  immaculato  ;  iride 
me  aurea  superne  fuscescente;  capite  vittis  2  latis  transversis 
isis  fuscis,  anteriore  suboculari,  posteriore  operculo-suboper- 
ri;  pinnis  roseis,  dorsali  spinosa  superne  medio  macula  parva 
îcante;    dorsali   radiosa  membrana  guttulis  fuscis  in  séries  2 

1  longitudinales  dispositis. 

5.   D.  6—1/6  vel  6—1,7.  P.  17.  V.  1/5.5/1.  A.  1/6  vel  1/7. 

C.  6/12/6  cire. 
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Hab.  Bornéo  (Bandjermasin)  ;  Amboina^  in  flnviis  et  in  mari. 
Longitude  4  speciminnm  46^^  ad  49*^. 

Rem.  La  seule  espèce  de  Lophogobius  de  mes  collections  se 
fait  aisément  reconnaître  par  son  corps  rose-doré  sans  taches 
noirâtres;  par  l'absence  de  crête  occipitale  membraneuse;  et  par 
les  sept  rangées  longitudinales  d^écailles  entre  Tanale  et  la  seconde 
dorsale.  Elle  est  remarquable  par  Vëcaillure  du  dessus  de  la  tête , 
où  les  écailles  sont  plus  grandes  que  sur  la  nuque  et  dont  F  écaille 
impaire  située  en  partie  entre  les  orbites  est  plus  grande  encore 
que  ses  voisines.  —  Je  ne  trouve  pas  d^ndication  de  Técaîllure 
de  la  tête  pour  ce  qui  regarde  les  autres  espèces  connues  du  genre 
Lophogobius  ;  excepté  seulement  la  figure  de  Pallas  du  Gobius 
cyprinoides  ;  où  le  front  et  Tocciput  sont  squammeux  comme  dans 
le  chrysosoma. 


Pseudogobiodon  macrochir  Blkr. 

Pseudogob.  corpore  oblongo  valde  compresse ,  altitudine  3  cire, 
in  ejus  longitudine^  latitûdine  3  cire,  in  ejus  altitudine;  capite 
valde  obtuso  convexe ,  4  et  paulo  in  longitudine  corporis^  aeque 
alto  cire,  ac  longo ,  duplo  cire,  longiore  quam  lato  ;  oculis  diamètre 
3  fere  in  longitudine  capitis^  diamètre  %  cire,  distantibns;  linea 
rostro-frontali  valde  convexa;  rostro  valde  obtuso  oculo  breviore; 
tnaxillis  subaequalibus  ^  superiore  sub  oculi  margine  anteriore  desi- 
nente;  rictu  curvato;  dentibus  ma^îillis  pauciseriatis  parvis  acutis, 
intermaxillaribus  série  externa  ceteris  paulo  majoribus  conicis 
aequalibuS;  inframaxillaribus  série  externa  ceteris  non  majoribus; 
poris  capite  numerosis  regione  interoculari  ossibusque  opercula- 
ribus  margine  elevato  erecto  subtubulatis  ;  poris  praeoperculo 
inferne  longitudinaliter  biseriatis;  apertura  brancfaiali  non  usque 
ante  radium  pectoralis  inferiorem  descendente  ;  cute  dorso  et  regione 
supra-anali  striis  confertissimis  obliquis  transversis  rugosula;  appen- 
dice anali  oblonga  conica  acuta  ;  pinnis  dorsalibus  basi  subcontinuis 
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corpore  plus  duplo  hnmilioribns  ;  dorsali  spinosa  radiosa  non  vel 
vix  humiliore  obtusa  angulata  antice  qaam  medio  et  postice  altiore 
spinis  postrorsam  longitudine  sensim  decrescentibas  ;  dorsali  radiosa 
et  anali  forma  et  altitadinesubaeqaalibus  postice  angulatis;  dorsali 
anali  paulo  longiore  ;  pectoralibus  obtuse  rotundatis  initiam  pinnae 
analis  snperantibas  capite  conspicae  longioribns;  ventrali  anum 
non  attingente  capite  absque  rostro  non  longiore  ;  basi  infundibn- 
liformi  membrana  sat  elevata  ;  caudali  obtuse  rotundata  capite  non 
vel  vix  longiore  ;  colore  corpore  fuscescente-aurantiaco,  pinnis  fusco  ; 
iride  violascente-viridi  margine  pupillari  aurea. 
B.  5.  D.  6—1/10  vel  6—1/11.  P.  16.  V.  1/5.  5/1.  A.  1/9  vel  1/10. 

C.  8/14/8  cire. 
Hab.  Amboina;  in  mari. 
Longitudo  speciminis  unici  38'"". 

Rem.  L'espèce  actuelle  est  la  seule  du  genre  Pseudogobiodon  qui 
fût  connue  jusqu'ici.  C'est  donc  cette  espèce  que  j'avais  du  présenter^ 
dans  l'Esquisse  d'un  système  naturel  des  GobioïdeS;  comme  le  type 
du  genre ,  et  non  le  Gobius  citrinus  BUpp. ,  espèce  dont  il  est  bien 
dit  par  Bûppell  qu'elle  n'a  point  de  dents  angulaires  allongées 
(verlângerten  Eckzâhne  ou  „Canini  elongati  '),  mais  où  M.  Klun- 
zinger  a  trouvé  les  canines  postsymphysiennes  ordinaires  du  genre 
Gobiodon. 


Gobiodon  quinquesirigatus  Blkr  (nec  Blkr,  Bgdr.  ichth.  Boero. 
Nat.  T.  Ned.  Ind.  XI  p.  408 ,  nec  Gtinth. ,  Cat.  Fish.  III 
p.  87,  nec  Kner,  Fische  Novara  p.  180). 

Gobiod.  corpore  oblongo  compresso^  altitudine  3  ad  3%inejus 
longitudine;  latitndine  2  et  paulo  ad  3  in  ejus  altitudine;  capite 
valde  obtuso  convexo  4  ad  4^  in  longitudine  corporis  ;  aeque  alto 
cire,  ac  longo;  latitudine  capitis  2  ad  2  et  paulo  in  ejus  longi- 
tudine: oculis  diametro  3  ad  4  in  longitudine  capitis  ;  diametro 
54  ad  1  fere  distantibus  ;  linea  rostro-frontali  valde  convexa  ;  rostro 
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valde  obtuso  ocnlo  breviore;  rictucarvato;  maxillissabaeqnalibQS; 
snperiore  sub   medio  ocnlo  vel  sub  oculi  dimidio  anteriore  desi- 
nente;   dentibns  maxillis  pauciseriatis  seriebns  internis  minimiS; 
série  externa  intermaxillaribus  ceteris  conspicne  majoribus  conicis 
acntiS;   inframaxillaribus  anterioribus  ceteris  paaio  tantum  majo- 
ribus; caninis  maxilla  inferiore  postsymphysialibns  magnis  erectis 
curvatis  ntroqae  latere  2  vel   1;   poris  capite  fronte  et  regione 
postorbitali  bene  conspicois,  ceteris  non  yel  vix  conspicnis;  aper- 
tnra  branchial!  non  nsque  ante  radium  pectoralem  inferiorem  de- 
scendente  ;  appendice  anali  oblonga  conica  ;  pinnis  dorsalibus  basi 
continuis;  dorsali  spinosa  dorsali  radiosa  multo  humiliore  valde  obtasA 
rotundata  medio   et   postice  quam  antice  altiore;  dorsali  radiosa. 
corpore  duplo  vel  plus  duplo  humiliore  obtusa  convexa;  pectorsk- 
libus   obtuse  rotundatis  capite  non  vel  vix  longioribus;  ventrstli 
basi  infundibuliformi  capitis  parte  postocnlari  breviore ,  membrana 
basali  sat  elevata;  anali  obtusa  convexa  dorsali  radiosa  bréviaire 
sed  non  humiliore;  caudali  obtusa  convexa  capite  breviore  ;  colore 
corpore  profunde  vel  dilute  fusco  vel  fuscescente-aurantiaco  ;  iricl« 
viridescente   margine    pupillari   aurea;    operculo  superne  guttiil^ 
nigricante  nulla;  pinnis  profunde  vel  dilute  fuscis  vel  roseis. 

Var.   corpore  antice   striis   5  transversis  paulo  postrorsum  d^- 
scendentibus  dilute  coeruleis^  anterioribus  2  fronto-ocuIo-maxilL^- 
ribus,    3a   nucho-praeoperculari,    4»  nucho-operculari ,  5»  nucho- 
thoracica  basin  pinnae  pectoralis  sécante. 
B:  5.  D.  6—1/10  vel  6—1/11.  P.  17  ad  19.  V.  1/5.  5/1.  A.  l/« 

ad  1/10.  C.  5/17/5  cire. 
Syn.  Gobius  quinquestrigatus  CV.,  Poiss.  XII  p.  101  (nec  Blkr)* 

Gohius  erythrophaios  Blkr,  Verh.  Bat.  Gen.  XXII  Gob.  p.  29» 

Gobius   ceramensis    Blkr,    N.   bijdr.   ichth.   Ceram^  Nat.  T' 
Ned.  Ind.  III  p.  704. 

Gobion  erythrophaios  Blkr,  Bgdr.  ichth.  Boero,  Nat.  T.  Ned. 
Ind.  XI  p.  409  ex  parte. 

Gobiodon  ceramensis  Gttnth.;  Cat.  Fish.  III  p.  88. 
Hab.  Bornéo  ;  Sumbawa  (Bima)  ;  Celebes  (Bulucomba)  ;  Ternat^  î 

Buro  (Ktyeli);  Ceram  (Wahai);  Amboina;  Goram;  in  wsX^' 
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longitudo  126  specimînum  27*^  ad  46'*'. 

Rem.  Les  espèces  de  Gobiodon  sont  probablement  assez  nom- 
reases  et  on  en  connaît  déjà  an  moins  nne  dizaine.  Elles  sont 
>ates  de  petite  taille  et  aiment  les  eanx  limpides  des  récifs.  Elles 
)  ressemblent  beaucoup  par  la  forme  oyalaire  et  fort  comprimée 
I  corps  ;  par  le  profil  pins  on  moins  semi-circalaire  de  la  tête 
par  presque  tous  les  traits  de  l'organisation.  Pour  bien  dis - 
i£uer  les  unes  des  autres  ^  il  faut  avoir  recours  aux  détails  de 
dentition,  à  l'extension  de  l'orifice  branchial;  à  la  hauteur 
ative  et  à  la  forme  de  la  première  dorsale  et  aux  couleurs, 
s  dernières  cependant,  bien  que  d'une  grande  utilité  à  l'état 
,îs,  se  changent  ou  s' effacent  souvent  par  une  conservation  pre- 
ssée dans  la  liqueur.  Il  semble  aussi  que  les  couleurs,  chez 
elqnes  espèces,  soient  sujettes  à  des  variations  parfois  assez 
t;âbles,  mais  il  se  pourrait  bien  qu'il  y  ait  eu  confusion  d'espèces 
XI s  les  auteurs,  et  que  les  variations  décrites  des  couleurs  tra- 
isent,  en  partie  au  moins,  des  différences  spécifiques.  Il  est 
ne  essentiel  que  toutes  les  espèces  connues  soient  soumises  à 
le  révision  exacte. 

Les  nombreux  individus  que  je  possède  du  Gobiodon  quinque- 
tigatus  me  permettent  de  constater  que  les  Gobius  erythrophaios 
t  ceramensis  ne  constituent  qu'une  seule  espèce,  laquelle  me 
>&raît  maintenant  n'être  pas  distincte  du  Gobius  quinquestrigatus 
^%1.  Sur  la  plupart  de  mes  individus  il  n'existe  plus  rien  de 
^i^ndelettes  ou  de  stries  verticales  bleuâtres  sur  la  tête,  et  ne 
^^  ayant  pas  observées  non  plus  sur  les  individus  qu'aux  Indes 
iij&  je  rapportai  au  Gobius  ceramensis,  il  paraît  probable  que  souvent 
^  bandelettes  n'existent  même  pas  sur  les  individus  à  l'état  frais. 
Chez  les  individus  oii  les  bandelettes  sont  encore  visibles ,  elles 
sont  constamment  au  nombre  de  cinq ,  les  deux  antérieures  traversant 
"®il,  la  troisième  le  préopercule,  la  quatrième  l'opercule  et  la 
cinquième  la  base  charnue  de  la  pectorale.  Sur  les  individus  sans 
"^^delettes  l'espèce  est  toujours  reconnaissable  par  la  première 
^<^le  moins  haute  que  la  seconde  et  à  épines  antérieures  plus 

8* 


120  p.    BLBBKBR.    60BI01DB0RUM 

courtes  que  les  suivantes,  par  Torifice  branchial  qui  ne  s'étend 
pas  jusqu^au  devant  des  rayons  inférieurs  de  la  pectorale ,  par 
la  brièveté  de  la  ventrale  et  par  la  formule  de  la  seconde  dorsale. 

M.  Klunzinger  pense  que  le  Gobins  ceramensis  Blkr  pourrait  bien 
être  identique  avec  le  Gobius  rivulatus  Rûpp.  de  la  Mer  rouge , 
espèce  à  corps  verdâtre  couvert  de  rivulations  labyrinthiformes 
carminés.  Je  ne  puis  partager  cette  opinion ,  mais  je  suppose  que 
MM.  Gttnther  et  Klunzinger  ont  rapporté  au  rivulatus  des  individus 
d'espèces  différentes ,  et  que  -ceux  de  M.  Gtinther  pourraient 
bien  être  le  quinquestrigatus.  En  ce  cas,  le  Gobiodon  rivulatus 
de  ces  auteurs  ne  serait  qu'une  espèce  composée.  M.  Glinth'er, 
après  avoir  reproduit  les  caractères  donnés  par  Rttppell,  y  ajoute, 
d'après  deux  individus  à  sa  disposition  :  „Brown  (in  spirits)  ;  head 
lighter  with  several  whitish  vertical  lines  ;  fins  brownisfa  black"  ;  et 
M.  Klunzinger  décrit  comme  de  la  même  espèce  des  individus  à 
corps  et  nageoires  noires,  à  corps  et  nageoires  vermeilles ,  à  cau- 
dale et  anale  bordées  de  noir,  à  stries  verticales  sur  la  tête,  à 
tache  noire  sur  l'opercule,  etc.  Je  ne  doute  pas  que  M.  Klunzinger 
aussi  a  eu  sous  les  yeux  différentes  espèces,  et  il  me  paraît 
probable  que  ses  individus  à  „am  Kopfe  quere  Streifen ,  am  obem 
Winkel  des  Kiemendeckels  ein  schwarzer  Flecken",  sont  de  l'espèce 
du  Gobiodon  hypselopterus. 

Le  Gobiodon  quinquestrigatus  Kner  me  paraît  d'une  espèce 
distincte.  La  description,  prise  sur  des  individus  provenant  de 
Taïti ,  parle  de  dorsales  de  hauteur  presque  égale ,  de  bandelettes 
céphaliques  courbées  en  avant,  de  bandelettes  dorso-ventrales  au 
nombre  de  huit  ou  neuf,  d'une  caudale  bordée  de  blanc,  etc.  S'il 
venait  à  être  prouvé  que  cette  espèce  est  en  effet  distincte  des 
autres  espèces  connues ,  elle  pourrait  être  nommée  Gobiodon  Kneri. 


Gobiodon  hypselopterus  Blkr. 

Gobiod.    corpore   oblongo   compresso,  altitudine  3  fere  ad  3^ 
in  ejus  longitudine,  latitudine  2%  ad  3  in  ejus  altitudine  ;  capite 
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valde  obtnso  convexo  4  ad  4%  in  longitudioe  cor poris ,  aeque  alto 
cire,  ac  longo;  latitudine  capitis  2  cire,  in  ejns  longitudine;  ocnlis 
diaoïetro  3  ad  3^  in  longitudine  capitis  ^  minns  diametro  1  dis- 
tantibns;  linea  rostro-frontali  valde  convexa;  rostro  valde  obtuso 
oculo  breviore;  rictu  curvato;  maxillis  subaequalibus,  superiore 
sub  ocali  dimidio  anteriore  desinente;  dentibus  maxillis  pancise- 
riatiSy  seriebns  internis  minimis,  série  externa  utraque  maxilla 
ceteris  majoribus  et  magis  distantibns,  conicis;  maxilla  inferiore 
insnper  post  symphysin  ntroqae  latere  caninis  3  vel  4  magnis 
curvatis  distantibus;  poris  capite>  fronte,  rostro  ;  periorbitalibus  ; 
praeopercnlaribus  et  opercalaribus  bene  conspicuis  marginibns  pins 
minusve  elevatis  ;  poris  praeopercnlaribus  biseriatis  ;  apertnra  bran- 
chiali  sat  longe  supra  radium  pectoralem  inferiorem  desinente; 
appendice  anali  oblonga  conica;  pinnis  dorsalibus  basi  continuis; 
dorsali  spinosa  radiosa  non  humiliore^  corpore  minus  duplo  ad 
duplo  humiliore^  acuta^  spina  1»  vel  spinis  1^  et  2^  subaequalibus 
ceteris  longioribus;  dorsali  radiosa  obtusa  convexa;  peptoralibus 
obtuse  rotundatis  capite  paulo  longioribus;  ventrali  basi  infundi- 
buliformi,  capitis'  parte  postoculari  non  breviore;  anali  forma  et 
et  altitudine  dorsali  radiosae  subaequali  sed  ea  paulo  breviore; 
caudali  obtusa  rotundata  capite  non  ad  vix  longiore;  colore  cor- 
pore  pinnisque  fusco  vel  aurantiaco-fusco  ;  iride  violascente  vel 
viridescente;  operculo  superne  angulo  guttula  nigricante;  vittulis 
vel  striis  corpore  antice  4  transversis  dilute  coerulçis ,  anterioribus 
2  oculo-maxillaribus ,  3»  nucho-operculari ,  4a  suprascapulo-pecto- 
rali  basi  pectoralis  descendente;  pinnis  dorsali  radiosa  et  anali 
basi  vittula  longitudinali  coerulea. 
B.  5.  D.  6—1/10  vel  6— 1/lL  P.  19  ad  21.  V.  1/5.5/1.  A.  1/9 

vel  1/10.  C.  7/15/7  cire. 
Hab.  Temata  ;  Buro  (Kajeli)  ;  Ceram  ( Wahai)  ;  Amboina  ;  in  mari. 
Longitudo  9  speciminum  27^^  ad  51'". 

Rem.  Cette  espèce,  confondue  autrefois  avec  le  Gobiodon  erytbro- 
phaios  Blkr  (Nat.  T.  Ned.  Ind.  XI  p.  409  nec  Gobius  erythro- 
phaios  Blkr ,  Verh.  Bat.  Gen.  XXII  Gob.  p.  25) ,  présente  le  même 
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système  de  côloratjon  que  le  Gobiodon  qninqnestrigatas  Blkr 
(décrit  ci-dessus) ,  mais  elle  en  est  bien  nettement  distincte.  Tons 
mes  individus  ont  les  stries  ou  bandelettes  transversales  céphalo- 
tfaoraciques  au  nombre  de  quatre  seulement  et^non  de  cinq,  et 
tous  aussi  se  font  remarquer  du  premier  coup-d'œil  par  la  gouttelette 
noirâtre  sur  le  haut  du  bord  postérieur  de  Topercule.  Mais  elle 
diffère  encore  par  des  caractères  plus  essentiels  ^  par  le  nombre 
des  canines  intrasymphysienneS;  par  la  hauteur  égale  des  nageoires 
dorsales  ;  et  par  la  forme  pointue  de  la  première  dorsale ,  dont 
les  épines  antérieures  sont  plus  longues  que  les  suivantes. 

Ci-dessus ,  j'ai  émis  Topinion  que  M.  Klunzinger  a  eu  sons  les 
yeux  des  individus  de  cette  espèce  ^  confondus  avec  le  Gobius 
rivulatus  Rttpp.;  si  cette  opinion  était  reconnue  exacte ,  Tespèce 
habite  aussi  la  Mer  rouge. 


Gobiodon  erythrospilus  Blkr. 

Gobiod.  corpore  oblongo  compresse ,  altitudine  3  fere  ad  3/^  in 
ejus  longitudine,  latitudine  3  fere  ad  3^  in  ejus  altitudine  ;  capi te 
valde  obtuso  convexe  4^^  ad  4^  in  longitudine  corporis,  aeqne 
alto  cire,  ac  longo;  latitudine  capitis  2  cire,  in  ^us  longitudine; 
oculis  diamètre  4  ad  4%  in  longitudine  capitis,  diametro  ^  ad 
1  distantibus;  linea  rostro-frontali  valde  convexa;  rostre  valde 
obtuso  oculo  breviore;  rictu  curvato;  maxillis  subaequalibos 
superiore  sub  oculi  dimidio  anteriore  desinente;  dentibus  utraque 
maxilla  pauciseriatis  minimis  série  externa  seriebus  internis  minimis 
majoribus  et  magis  distantibus  ^  conicis;  maxilla  inferiore  insaper 
intra  symphysin  utroque  latere  canino  magno  erecto  curvato; 
poris  frontC;  regione  periorbitali ,  praeoperculo  operculoque  bene 
conspicuis  ex  parte  margine  elevato  subtubulatis  vel  papillaefor- 
mibus  y  praeopercularibus  vulgo  biseriatis  ;  apertura  branchiali  nsque 
ante  radium  pectoralem  inferiorem  descendente;  appendice  anali 
oblonga  compressa  lata;  pinnis  dorsalibus  basi  continuis;  dorsali 
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spinosa  dorsali  radiosa  malto  hamiliore  valde  obtasa  convexa  spinis 
snbposticis  ceteris  longioribns;  dorsali  radiosa  corpore  dnplo  cire, 
hamiliore  obtasa  convexa;  pectoralibas  obtuse  rotandatis,  capite 
paalo  ad  non  brevioribas;  ventrali  capitis  parte  postoculari  paulo 
ad  non  breviore  basi  infundibaliformi  ;  anali  forma  et  altitodine 
dorsali  radiosae  sabaequali  sed  ea  paulo  breviore;  caudali  obtuse 
rotundata  capite  vulgo  paulo  breviore;  colore  corpore  pinnisque 
pulchre  flavo  vel  aurantiaco  ;  iride  viridescente  margine  pupillari 
aurea;  capite  et  regione  thoracica  vittis  5  transversis  carmosinis, 
vitta  anteriore  oculo-postmaxillari ,  vitta  2»  praeoperculari ,  3a  oper- 
calariy  4&  postbrancbiali  ;  ô^  basi  pinuae  pectoralis;  guttulis  cor- 
pore carmosinis  in  séries  7  cire,  longitudinales  dispositis  ;  pinnis 
verticalibus  violaceo  leviter  marginatis. 
B.  5.  D.  6—1/10  vel  6—1/11.  P.  19  ad  21.  V.  1/5.  5/1.  A.  1/9 

vel  1/10.  C.  5/17/5  vel  7/15/6  cire. 
Syn.  Gobius  quinquestrigalus  Blkr,  Verh.  Batav.  Gen.  XXII  Gob. 

p.  29;  Bijdr.  ichthyol.  Solor,  Nat.  T.  Ned.  Ind.  V  p.  82 

(nec  CVj. 
Gohiodon  quinquestrigalus  Blkr^  Bijdr.  ichth.  Boero^  Nat.  T. 

Ned.  Ind.  XI  p.  408;  Gttnth.,  Catal.  Fish.  III  p.  87 

(nec  Ener). 
Hab.  Batu;  Cocos  (Nova-selma);  Sumbawa  (Bima);  Solor  (Lawajong); 

Timor;  Celebes  (Kema);  Buro  (Kajeli);  Goram;  in  mari. 
Longitndo  86  speciminum  28'''  ad  48'". 

Bem.  L'erytbrospilus  est  une  des  espèces  les  plus  belles  du  genre 
Gobiodon  par  ses  vives  couleurs,  le  corps  et  les  nageoires  étant 
d'un  beaa  jaune ,  et  les  bandelettes  et  les  gouttelettes  de  la  tête 
et  da  corps  d'un  beau  carmin.  Toutes  ces  couleurs  cependant 
s'effacent  plus  ou  moins  complètement  par  une  conservation  pro- 
longée dans  la  liqueur;  mais  l'espèce  continue  à  être  fort  bien 
reconnaissable  par  la  brièveté  de  la  ventrale ,  par  la  forme  obtuse 
et  par  le  peu  de  hauteur  de  la  première  dorsale,  par  l'extension 
de  l'orifice  branchial  jusqu'au  devant  des  rayons  inférieurs  de  la 
pectorale  et  par  la  formule  de  la  seconde  dorsale. 
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J'ai  rapporté  autrefois  cette  espèce  au  Grobius  quinquestrigatos 
CV,  mais  j'ai  déjà  dit  que  je  crois  maintenant  ce  dernier  de  la 
même  espèce  que  les  Gobius  erythrophaios  et  ceramensis  Blkr. 
Bien  que  la  description  du  quinquestrigatus  par  Valenciennes  soit 
très-succincte,  il  y  est  parlé  d'un  corps  brunâtre,  de  nageoires 
brunes  et  de  cinq  lignes  étroites  verticales  blanches,  ce  qui  va 
parfaitement  à  bon  nombre  de  mes  individus ,  qui  sont  manifeste- 
ment de  l'espèce  du  Gobius  erythrophaios-  d'autrefois. 


Ctenogobius  grammatoqaster  Blkr. 

Ctenog.  corpore  elongato,  antice  compressiusculo ,  postice  com- 
presse, altitùdine  4^  ad  5  in  ejus  longitudine  absque,  b%  ad  6 
in  ejus  longitudine  cum  pinna  caudali;  capite  obtuso  convexo 
4  cire,  in  longitudine  corporis  absque,  5  cire,  in  longitudine  cor- 
poris  cum  pinna  caudali;  altitùdine  capitis  i%  cire,  latitudine 
capitis  2  cire,  in  ejus  longitudine;  linea  rostro-frontali  convexa; 
oculis  oblique  sursum  spectantibus  diamètre  3  et  paulo  in  longi- 
tudine capitis,  minus  diamètre  %  distantibus;  regione  interoculari 
medio  antice  poro  parvo;  rostro  obtuso  convexo  oculo  breviore, 
apice  infra  oculi  marginem  inferiorem  sito;  maxilla  superiore 
inferiore  paulo  breviore,  sub  pupillae  parte  anteriore  desinente; 
rictu  parum  oblique  ;  dentibus  maxillis  pluriseriatis  ;  dentibus  inter- 
màxillaribus  série  «extema  usque  ad  angulum  oris  extensa  et 
inframaxillaribus  série  externa  ante  médium  maxillae  ramum 
desinente  ceteris  conspicue  majoribus,  intermaxillaribus  utroque^ 
latere  subanticis  ceteris  longioribus  caninpideis,  inframaxillari 
postico  csLnino  valide  retrorsum  curvato;  dentibus  pharyngealibus 
valde  gracilibus  rectiusculis  apice  tantum  leviter  vel  vixcurvatis; 
genis  rugis  longitudinalibus  bene  conspicuis;  sulco  oculo-supra- 
scapulari  bene  conspicuo  antice  poro  majore  orbitae  approximato  ; 
squamis  nuchalibus  thoracicisque  nullis,  gularibus  et  ventralibus 
cycloideis,  lateribus  caudaque  ctenoideis;  squamis  30  cire,  in  série 
longitudinali   angulum  aperturae  branchialis  superiorem  inter  et 
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Lo  pinnae  candalis;  8  in  série  transversali  initinm  pinuae 
lie  inter  et  dorsalem  radiosam;  sqnamis  lateribns  postrorsum 
^nitudine  sensim  accrescentibns,  candalibus  qnam  lateribns  antice 
spicne  majoribus;  appendice  anali  obtnsa  brevi;  pinnis  dorsa 
LS  basi  snbcontignis  corpore  hnmilioribns  ;  dorsali  spinosa  obtusa 
lis  2a  3a  et  4a  ceteris  longioribas  non  extra  membranam  pro- 
tis  ;  dorsali  radiosa  postice  qnam  antice  non  altiore  obtnsangula  ; 
toralibus  non  filosiS;  ôbtnse  rotnndatiS;  capite  panlo  brevioribns; 
Ltrali  acntiuscnla  pectoralibns  paalo  ad  non  breviore ,  basi  infun- 
nliformi;  anali  forma  et  altitndine  dorsali  radiosae  subaeqnali 
>  ea  panlo  breviore;  candali  obtase  rotnndata  capite  paulo  ad 
a  breviore  ;  colore  corpore  roseoviridi  ?  ;  iride  violascente  margine 
pillari  aurea;  vitta  sat  lata  oculo-maxillari  fnscescente  ante 
gnlum  oris;  striis  8  cire,  transversis  parallelis  profonde  pur- 
i^eis  a  mediis  lateribns  lineam  ventralem  versus  descendentibns^ 
ta  anteriore  axillo-ventrali  ;  vittis  2  posterioribns  radiis  analis 
terioribus  oppositis;  pinnis;  ventrali  basi  et  medio  albida  mar- 
lem  versus  violascente,  ceteris  roseis  vel  flavescentibus  ;  dorsali 
i^osa  postice  macula  fusca,  dorsali  radiosa  et  anali  fusco 
c^tis,  caudali  maculis  parvis  fuscescentibus  in  séries  transversas 
positis. 

6.  D.  6—1/9  vel  6—1/10.  P.  16.  V.  1/5.  5/1.  A.  1/9  vel  1/10. 

C.  5/13/4  vel  5/12/5  cire, 
l).  Singapura;  in  mari, 
cigitudo  3  speciminum  52'"  et  53'". 

Elem.  Bien  que  les  couleurs  de  tous  les  trois  individus  aient  trop 
fiert  pour  que  j'en  puisse  donner  une  description  e^cte  et 
^z  détaillée,  on  y  voit  encore  très-distinctement  les  stries  trans- 
sales pourpre-foncé  qui  descendent  verticalement  à  des  dis- 
Cîes  égales  du  haut  des  flancs  vers  le  ventre.  Par  ce  caractère 
^  Tespèce  se  fait  aisément  reconnaître,  mais  la  diagnose 
facilitée  encore  par  les  huit  rangées  d'écaillés  entre  l'anale  et 
seconde  dorsale,  par  les  30  écailles  sur  une  rangée  longitu- 
^ale,  etc. 
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Cienofjobiua  noiophthalmu$  Blkr. 

Ctenogob.  eorpore  elongato  antice  et  postice  conipresso,  ali 
dîne    b%    ad    b%   in    ejns  longitndine  abeque,  7  ad  7%  in 
iongitndine  cnm   pinna  candali;  capite  obtnso  convexo  3%  a 
in  longitndine  corporis  absqne ,  5  fere  ad  0%  in  longitndine  eorp 
cnm  pinna  candali;  altitndine  capitis  1%  cire.,  latitndine  ea| 

2  fere  ad  2  in  ejns  longitndine;  linea  rostro-frontali  conve 
ocnlis  obliqne  snrsnm  speetantibns ,  diametro  3/^  ad  3-  ^  in  1 
gitndine  capitis ,  minns  diametro  X  distantibus  ;  regione  interocn 
medio  antice  poro  conspicno  ;  rostro  obtnso  convexo  ocnlo  breyi< 
apiee  ante  ocnli  partem  inferiorem  sito  ;  maxilla  snperiore  infer 
vix  breyiore  snb  ocnli  dimidio  anteriore  desinente  ;  dentibns  max 
pinriseriatis  ;  dentibns  intermaiillaribns  série  extema  nsqne 
angnlnm  oris  extensa  et  inframaxillaribns  série  extema  ante  medi 
ramnm  maxillae  desinente  ceteris  longioribns,  intermaxillari 
postrorsnm  longitndine  decrescentibns  anterioribns  ntroqne  lai 

3  vel  4  caninoideiS;  inframaxillari  posteriore  canino  valide 
trorsnm  cnrvato;  dentibns  pharyngealibns  pinriseriatis  gracili 
acntis  apice  leviter  curvatis;  praeopercnlo  inferne  papillis  c 
spicnis  nnllis;  genis  rngulis  longitndinalibns  conspicnis;  su 
ocnlO'Suprascapalari  antice  poro  conspicno  orbitae  approxima 
sqnamis  regione  posttemporali  et  nncha  conspicnis  nnll 
squamis  thoraco-gularibns  et  ventralibns  cycloideis?  lateril 
candaqne  ctenoideis?;  sqnamis  26  cire?  in  série  longitndit 
angnlnm  aperturae  branchialis  snperiorem  inter  et  basin  pini 
candaliS;  7  vel  8  in  série  transversal!  initinm  pinnae  analis  ic 
et  dorsalem  radiosâm;  squamis  lateribus  postrorsnm  magnitnd 
accrescentibas  ;  appendice  auali  conica  gracili  ;  pinna  dorsali  spiD< 
acnta  vel  acutiuscnla  spinis  2»  3^  et  4^  ceteris  longioribns  i 
vel  vix  extra  membranam  prodnctis;  dorsali  radiosa  antice  corp< 
bnmiliore;  postice  quam  antice  altiore,  eorpore  paulo  ad  non  bni 
liore    angulata;    pectoralibus   non   filosis  obtusinscule  rotnnda 
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capite  paulo  brevioribus;  ventrali  acutinscula  pectoralibus  non 
vel  vix  breviore^  basi  infnndibnliformi  ;  caudali  obtuse-lanceolata 
capite  longiore;  colore  corpore  roseo-viridi?  pinnis  flavesceute  vel 
flavescente-roseo?;  iride  inferne  aurea  superne  viridi  ;  trunco  vittls 
L2  ad  14  transversiS;  parpureis?;  dorsali  spinosa  postice  macula 
rigra;  dorsali  radiosa  superne  fusca  vel  maculis  seriatis  fuscis; 
Audali  radiis  diffuse  fuscescente  variegatis;  basi  vitta  transversa 
leca  vel  pnrpurea. 
-     5.   D.   6—1/9   vel  6—1/10.   P.  16.  V.  1/5.5/1.  A.  1/9  vel 

I/IO.  C.  6/13/5  cire, 
b.  Singapura;  Amboina;  in  mari. 

gitudo  3  speciminum  56'"  ad  71'". 


IKem.  Le  Gtenogobius  notophthalmus  est  voisin  des  Gtenogobius 
ixiiger  (Gobius  criniger  Val.  =  GobiuscaninusPlayf. ,  nec  Val.) 
grammatogaster  y  mais  se  fait  aisément  reconnaître  par  son  corps 
Qfi  allongé  y  par  quelques  écailles  de  moins  sur  une  rangée  longi- 
^^nale ,  par  la  forme  et  la  longueur  de  la  caudale  ;  par  la  tache 
^VTe  sur  l'arrière  de  la  première  dorsale^  etc.  Bien  que  les  couleurs 
Vq  mes  individus  ne  se  laissent  plus  bien  distinguer  y  on  y  voit  encore 
distiDctement  les  bandelettes  foncées  du  tronc.  Quant  à  Técaillure , 
U  n'en  existe  plus^  sur  mes  individus^  que  des  vestiges  ;  qui 
cependant  permettent  d'en  donner  la  formule  avec  assez  de 
certitude. 


Gtenogobius  gracilis  Blkr. 

Gtenogob.  corpore  elongato  antice  compressiusculo  postice  com- 
uresBOy  altitudine  b/i  ad  5^  in  ejus  longitudineabsquc;  7  ad  7^ 
n  ejus  longitudine  cum  pinna  caudali;  capite  obtuso  convexo  4 
\d  4%  in  longitudine  corporis  absque^  à%  ad  6%  in  longitudine 
;orporis  cnm  pinna  caudali;  altitudine  capitis  P/5  ad  1% ,  lati- 
adine  capitis  1^  ad  2  in  ejus  longitudine;  linea  rostro-frontali 
on  vexa;   oculis   oblique  sursum  spectantibus  ;  diametro  3^  ad  4 
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in  loDgitadine  capitiS;  minus  diametro  i/  distantibns;  regionein- 
terocalari  medio  antice  poro  conspicuo  ;  rostro  obtuso  convexo  ocalo 
breviore  apice  infra  ocnli  marginem  inferiorem  sito  ;  maxilla  supe- 
riore  inferiore  paulo  breviore,  sub  medio  oculo  cire,  desinente; 
rictn  parnm  obliquo  ;  dentibns  maxillis  plnriseria^s  ;  dentibns  inter- 
maxillaribns  série  externa  nsqne  ad  angnlam  oris  extensa  et 
inframaxillaribus  série  externa  ante  médium  ramnm  maxillae 
desinente  dentibns  ceteris  majoribns,  intermaxillaribns  ntroqne 
latere  anticis  4  vel  ô  ceteris  longioribns  caninoideis,  inframaxil- 
lari  postico  canino  valido  retrorsum  enrvato;  dentibns  pharyngealibus 
multiseriatis  gracilibns  acntis  apice  leviter  cnrvatis  ;  genis  rngalis 
longitudinalibus  conspicuis  ;  sulco  oculo  suprascapulari  conspicno 
antice  poro  majore  orbitae  approximato;  squamis  média  nnchaet 
tboracicis  nnllis,  gnlaribus,  ventralibns  et  lateribns  antice  cycloi- 
deis ,  lateribus  postice  caudaqne  ctenoideis  ?  ;  squamis  36  cire,  in 
série  longitndinali  angnlum  aperturae  branchialis  snperiorem  inter 
et  basin  pinnae  caudalis,  10  vel  11  in  série  transversali  initium 
pinnae  analis  inter  et  dorsalem  radiosam;  squamis  lateribus  pos- 
trorsum  magnitudine  accrescentibus  cauda  quam  lateribus  medio 
et  antice  conspicue  majoribus;  appendice  analiconicagraciliacuta^ 
pinnis  dorsalibus  non  contiguis;  dorsali  spinosa  aeutiuscula  spinis 
2^  et  3»  ceteris  longioribns  interdum  in  filum  brève  extra  mem- 
branam  productis;  dorsali  radiosa  antice  quam  postice  humiliorei 
postice  corpore  non  multo  ad  non  humiliore  y  angulata  ;  pectoralibos 
non  filosis  obtuse  rotandatis  capite  paulo  longioribns;  ventrali 
aeutiuscula  capite  paulo  breviore,  basi  infundibuliformi ;  anali 
forma  et  altitudine  dorsali  radiosae  subaequali  sed  ea  paulo  bre- 
viore; caudal!  junioribus  obtusa  convexa  aetate  provectis  vulgo 
acuta  capite  paulo  ad  multo  longiore;  colore  corpore  supeme 
roseo-viridi  inferne  margaritaceo  ?  ;  pinnis  roseo-flavescente  ?  ;  iride 
inferne  flavescente  superne  viridi  ;  opercule  antice  macula  violacea 
vel  fusca  ;  cauda  média  altitudine  guttulis  3  ad  ô  fuscis  in  seriem 
longitndinalem  dispositis ,  posteriore  média  basi  pinnae  caudalis; 
caudali  dimidio  anteriore  guttulis  fuscis  minoribus  parois  in  séries 
4  vel  5  transversas  irregulares  dispositis ,  dimidio  posteriore  punotis 
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fascis  longitadinaliter  seriatis  ;  dorsali  spinosa  postice  vittula  obli- 
que   fusca;   dorsali  radiosa   postice  guttulis  fuscis;  anali  postice 
fiiscescente. 
B.  5.  D.  6—1/10  vei  6—1/11  vel  6—1/12.  P.  16  vel  17.  V.  1/5. 

5/1.  A.  1/9  vel  1/10.  C.  6  13/5  cire. 
Hab.  Singapura;  in  mari. 
Longitude  65  speciminum  40"'  ad  13"'. 

Bem.  Par  la  formule  de  Técaillure  et  des  nageoires  le  Cteno- 
gobius  gracilis  est  voisin  du  Ctenogobius  frenatus  (Gobius  frenatus 
Gtlnth.)  de  la  Nouvelle  Hollande ,  mais  eelui-ci  a  le  corps  beaucoup 
moins  allongé;  la  tête  ne  mesurant  que  é%  fois  dans  la  longueur 
de  la  tête,  etc.  Mes  nombreux  individus  du  gracilis  ;  tous  d'une 
conservation  qui  laisse  beaucoup  à  désirer ,  ne  permettent  d'indiquer , 
an  sujet  des  couleurs ,  que  ce  qu'en  dit  la  description. 


Ctenogobius  cytindricus  Blkr. 

Ctenogob.  corpore  elongato  antice  cylindraceo  postice  compresso , 
altitndine  6  cire,  in  ejus  longitudine  absque,  1%  cire,  in  ejus 
longitudine  cum  pinna  caudali ,  capite  obtusiusculo  convexe  4  cire, 
in  longitudine  corporis  absque  ;  5  cire,  in  longitudine  corporis  cum 
pinna  caudali;  altitudine  capitis  1^  ad  2,  latitndine  capitis  \% 
ad  1^/5  in  ejus  longitudine;  linea  rostro-frontali  parum  vel rostro 
tantum  convexa  ;  oculis  magis  sursum  quam  lateraliter  spectantibus  j 
diametro  3^  cire,  in  longitudine  capitis  ;  minus  diamètre  ^  dis- 
tantibus  ;  regione  interoculari  medio  antice  poro  conspicuo  ;  rostro 
obtusiusculo  convexe  oculo  multo  breviore  apice  ante  oculi  partem 
inferiorem  site;  rictu  oblique;  maxilla  superiore  inferiore  paulo 
breviore  sub  oculi  margine  anteriore  desinente;  dentibus  maxillis 
plnriseriatis;  dentibus  intermaxillaribus  série  externa  usque  ad 
angnlum  oris  extensa  et  inframaxillaribus  série  externa  ante  médium 
ramnm  maxillae  desinente  ceteris  longioribus,  intermaxillaribus 
postrorsam  longitudine  sensim  decresceutibus  caninis  vel  caninoideis 
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nnlliSy   inframaxillari  posteri(Nie  canino  ralido  retrormiin  cnrva'to  ; 
dentibns  pharyngealibns  plariseriatis  gracilibns  aciitis  apioe  levif:^*' 
cniratis;  praeopercalo  inferne  margine  libero  papillis  minntigsiai&is 
creDulato;  genis  rugnlis  porosis  loDgitadiDalibns  bene  conspicuiis  ; 
salco   ocalo-saprascapulari   conspicao  antice  poro  majore  orbit^B>e 
approximato:  sqnamis  capite  nnchaqae  plane  nnllis,  thoraco-^^n- 
laribns   et   veutralibos   cycloideis,  lateribas  candaqae  ctenoideiJS  ; 
sqnamis   26    cire,  in  série  longitudinali  angalnm  apertnrae  bi 
chialis   snperiorem    inter   et   basin  pinnae   caadalis,    7   in 
transyersali    initinm    pinnae    analis   inter  et  dorsalem  radiosaoa  ; 
sqnamis  lateribns  antice  medio  et  postice  magnitndine  snbaeqnalibas; 
appendice  anali  conica  elongata;  pinnis  dorsalibns  basi  sabconti- 
gnis;  dorsali  spinosa  corpore  non  fanmiliore,  spinis  2*  et  3*  ceteris 
longioribns ,  2»  masculis  in  filnm  longe  extra  membranam  prodnetA  9 
dorsali  radiosa  antice  corpore  hnmiliore  postice  corpore  non  hnmi' 
liore    acnta;    pectoralibus    non    filosis,    obtnse    rotnndatis  capite 
brevioribos;    ventrali    obtnsiascnle    rotnndata,    pectoralibus   non 
breviore,    basi  infnndibnliformi  ;  anali  forma  et  altitadine  dorsa.li 
radiosae  snbaeqnali  eaqne  paulo  breviore  ;  candali  obtuse  rotnndata 
capite  vix  breviore  ;  colore  corpore  roseo-viridi  ?  iride  yiridescente  ; 
pinnis ,  ventrali  fnsca ,  ceteris  flavescentibns  vel  flavescente-roseis  ?  ; 
dorsalibns,    anali   et   candali  iuscescente   variegatis,  fuscescente 
candali  vittnlas  7  vel  8  transversas  efficiente;  caudali média ba^i 
macula  ftiscescente  majore. 
B.  5.  D.  6  —  1/8  vel  6—1/9.  P.  16.  V.  1/5.5/1.  A.  1/8  vel  1/9- 

C.  7/13/5  cire. 
Hab.  Singapura;  in  mari. 
Longitude  2  speciminum  51'^  et  70^^. 

Bem.    Cette   espèce   est   voisine  du  Gtenogobius  gymnaucb^^ 
Gobius  gymnauchen  Blkr)  du  Japon ,  lequel  cependant  estenci»'^ 
assez  distinct  par  une  ou  deux  écailles  de  moins  sur  unerang<^^ 
transversale  ;    par   un    rayon   de  plus  à  la  seconde  dorsale  et 
Tanale,  par  une  disposition  différente  des  couleurs  de  la  eaudal^^  ' 
et   puis  encore  par  sa  tête  qui  est  moins  large  et  moins  haut^^' 
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les  dorsales  dont  les  épines  (à  l'exception  de  la  seconde  prô- 
née en  filet)  et  les  rayons  sont  beancoup  pins  longs,  etc.  Les 
enrs  de  mes  deux  individus  du  cylindricus  ont  trop  souffert 
'  en  permettre  une  description  suffisante.  Je  n'y  vois  nettement 

la  tache  et  les  bandelettes  caudales. 


Acentrogobius  leptochilus  Blkr. 

centrog.  corpore  elongato  antice  et  postice  compresse,  altitu- 
>  4  cire,  in  ejus  longitudine  absque,  5  cire.  ?  in  ejus  longitndine 
pinna  caudali;  capite  obtusiusculo  convexe  3^  cire,  in  Ion- 
dine  corporis  absque,  4  cire,  longitudine  corporis  cum  pinna 
lali;  altitudine  capitis  1%  cire,  latitudine  capitis  2  cire,  in 
i  longitudine;  linea  rostro-frontali  convexa;  oculis  oblique 
mm  spectantibus ,  diamètre  4  cire,  in  longitudine  capitis,  minus 
3ietro  %  distantibus  ;  regione  interoculari  medio  pore  conspicuo 
lo;  rostro  obtuse  convexe  oculo  breviore  apice  ante  pupillae 
tem  inferiorem  desinente;  maxillis  subaequalibus ,  superiore  sub 
li  margine  posteriore  desinente;  labiis  latis  membranaceis  nec 
Qosis  ;  dentibus  maxillis  pauciseriatis  ;  dentibus  intermaxillaribns 
6  extema  usque  ad  angulum  oris  extensa  et  inframaxillaribus 
e  extema  ante  médium  maxillae  ramum  desinente  ceteris  longi- 
ms,  intermaxillaribns  utraqne  latere  anticis  vel  subanticis  3 
-ris  longioribus  caninoideis,  inframaxillari  postico  canine  retror- 
ï  curvato;  genis  rugulis  longitudinalibus  2  vel  3  conspicuis; 
'0  oculo-suprascapulari  bene  conspicuo  poris  vel  foramine  con- 
no  nuUis  ;  capite  superne  post  oculos  et  lateribus  opercule  tantum 
a.mato,  squamis  cycloideis  magnis,  opercule  4  vel  5  tantum; 
amis  nucha ,  thoraco-gularibus  et  ventralibus  anterioribus  cycloi- 
(,  lateribus  caudaque  ctenoideis  ;  squamis  7  in  série  longitudinali 
ionem  interocularem  inter  et  dorsalem  anteriorem,  28  cire,  in 
e  longitudinali  angulum  aperturae  branchialis  snperiorem  inter 
basin  pinnae  caudalis,  7  vel  8  in  série  transversal!  initium 
nae  analis  inter  et4orsalemradiosam;  squamis  lateribus  antice^ 
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medio   caadaqne    sabaeqaalibns;    appendice  anali  oblonga  breTi; 
pinnis  dorsalibns  non  contignis;  dorsali  anteriore  obtnsa  corpoie 
malto  hnmiliore  spinis  2a  et  3a  ceteris  longioribns  ;  dorsali  radioea 
corpore   mnlto   hnmiliore  postice  qoam  antice  altiore  acntangola: 
pectoralibns  obtuse  rotnndatis  capite  panlolnreTioribiis,  nonfilosis 
yentrali   obtnsinscale    rotnndata    pectoralibns   non   breyiore,  bsts 
infnndibnlifonni ;    anali    forma,    longitndine  et  altitndine  dorssi 
radiosae  snbaeqnali  ;  candali  obtuse  ?  rotnndata  capite  breWore  *. 
colore  corpore  snperne  olivascente  vel  roseo-viridi  j  infeme  diluti(^:r< 
iride    snperne    yiolascente  inferne  viridi  margine  pnpillari  anr^; 
pinnis  roseo-vel  flavescente-hyalinis,  dorsali  anteriore  yittis2Lo 
gitudinalibns  fnscescentibns  et  spinam  5m  inter  et  6m  ocello  magp 
nigro,  dorsali  radiosa  et  candali  radiis  pnnctis  fuscis  variegati^ 
anali  membrana  fnsco  arenata. 
B.  5.  D.  6—1/7  vel  6—1/8.  P.   18.  V.  1/5.5/1.  A.  1/6  vel  1/' 

C.  9/14/8  cire. 
Hab.  Âmboina,  in  mari. 
Longitude  speciminis  unici  absque  pinna  caudali  36*^. 

Bem.  Cette  espèce  est  remarquable  par  les  grandes  écailla 
fronto-nnchales  et  operculaires ,  par  la  mâchoire  supérieure  s'éteo 
dant  jusque  sous  le  bord  postérieur  de  Torbite,  par  les  larg^ 
lèvres  membraneuses  et  non  charnues ,  par  le  nombre  peu  codsi 
dérable  des  rayons  de  la  seconde  dorsale  et  de  Tanale,  et  eoS^ 
par  la  forme  fort  comprimée  du  corps.  La  caudale  étant  un  p^^ 
mutilée ,  je  ne  puis  en  déterminer  la  longueur  et  la  forme  précises 
mais  du  reste  l'individu  est  d'une  conservation  parfaite. 


Acentrogobius  oligactis  Blkr. 

Acentrog.  corpore  elongato antice cylindraceopostice compresdO 
altitudine  5  cire,  in  ejus  longitndine  absque,  6  cire,  in  ejnsloo 
gitudine  cnm  pinna  caudali;  capite  obtuso  convexe  33i^  ad  4  ^ 
longitndine  corporis  absque,  4%  ad  5  in  longitndine  corporis ci^^ 
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linna  caudali,  altitudine  et  latitudine  capitis  1%  ad  l'Yginejns 
ongitudine;  linea  rostro-frontali  cou  vexa;  oculis  magis  sursum 
aam  lateraliter  spectantibns  diametro  3'^  ad  4  in  longitadine 
ipitis,  maxime  approximatis  subcontigais  ;  regione  interoculari 
edio  antice  poro  conspicuo;  rostro  valde  obtuso  convexo  oeulo 
alto  breviore  apice  ante  ocnli  marginem  inferiorem  sito  ;  naribus 
iterioribus  brevitabnlatis  ;  maxillis  subaequalibas ,  snperiore  sab 
3dio  oculo  cire,  desinente;  rictu  oblique;  labiis  mediocribus car- 
sis;  dentibns  maxillis  pluriseriatis  ;  dentibns  intermaxillaribus 
rie  externa  asque  ad  angulum  oris  extensa  et  dentibus  infra- 
stxillaribns  série  externa  ante  médium  maxillae  ramnm  desinente 
teris  conspicue  majoribus,  intermaxillaribus  ntraque  latero  3 
^banticis  ceteris  longioribus  caninoideiS;  inframaxillaripostico  canino 
ilido  retrorsum  curvato;  dentibus  pharyngealibus  pluriseriatis 
^acillimis  acicularibus  apice  non  ad  vix  curvatis;  genis  poris 
linimis  in  séries  longitudinales  et  transversas  dispositis;  sulco 
^ulo  suprascapulari  bene  conspicuo,  antice  poro  conspicuo  nulle  ; 
^pite  superne  post  oculos  squamato;  ceterum  piano  alepidoto; 
juamis  capite ,  nucha ,  regione  thoraco-gulari  et  ventre  cycloideis  ? , 
i'teribuB  et  cauda  ctenoideis  ;  squamis  14  cire,  in  série  longitudinali 
'ërionem  interocularem  inter  et  dorsalem  spinosam,  30  cire,  in 
^lie  longitudinali  angulum  aperturae  branchialis  superiorem  inter 

basin  pinnae  caudalis,  8  vel  9  in  série  transversali  initium 
i^nae  analis  inter  et  dorsalem  radiosam  ;  squamis  lateribus  antice 
lam  lateribus  medio  et  cauda  subaequalibus  minoribus  ;  appendice 
^ali  gracili  acuta;  pinnis  dorsalibus  basi  non  contiguis;  dorsali 
^inosa  acuta,  spinis  2a  et  3a  ceteris  longioribus  interdum  in  filum 
ttra  membranam  productis;  dorsali  radiosa  corpore  humiliore 
ostice  quam  antice  paulo  ad  non  altiore  angulata;  pectoralibus 
^^osis,  obtuse  rotundatis  capite  paulo  brevioribus;  ventrali  acu- 
iuscula  capitis  parte  postoculari  longiore  pectoralibus  breviore; 
*ûali  forma  dorsali  radiosae  subaequali  sed  ea  paulo  breviore  et 
liuiniliore;  caudali  obtusa  convexa  capite  breviore;  colore  corpore 
fascescente;  iride  violascente-viridi  ;  genis  operculisque  guttulis 
Pwvis  fttscis   vel    purpureis;  pinnis  dorsalibus,  ventrali  et  anali 
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fasco-parpurei8  ;    pectoralibas  et  caudali  profuDde  anrantiacis  vel 
aurantiaco-rubriS;    pectoral!    basi    purpurescente ,    caudali   mem- 
brana   inter   singulos  radios  macalis  parvis  nigris  6  ad  8  trans- 
versim  vittulata. 
B.  5.  D.  6—1/8  vel6—l/9vel6— 1/10.  P.  15  vel  16.  V.  1/5.5/1. 

A.  1/8  vel  1/9.  C.  5/13/4  cire. 
Hab.  Singapura,  in  mari. 
Longitudo  3  speciminum  41'"  ad  48". 


Rem.  Les  couleurs  du  corps  de  mes  trois  individus  ont  beancoap 
souffert  y  de  sorte  que  je  ne  puis  pas  en  donner  les  détails.  Presque 
toutes  les  écailles  aussi  n'y  existent  plus^  mais  leurs  vestiges  sont 
encore  si  nettement  reconnaissables  que  j'en  ai  pu  donner  saLm 
hésitation  les  formules. 


La  Haye,  Décembre  1874. 


SUR  LA 


'HÉORIE  MÉCANIQUE  DU  SON, 


FAR 


C.  H.  C.  GBINWIS. 


u'nne  onde  sonore  se  propage  ;  Tair  est  mis  dans  un  état 
ravail;  dont  il  est  le  véhicule;  se  manifeste  sous  deux 
lifTérentes.  Il  contient  une  certaine  quantité  d'énergie  poten- 
)ous  la  forme  d'air  comprimé  ou  raréfié ,  et  une  quantité 
lentaire  d'énergie  actuelle,  sous  la  forme  de  vibrations 
écules  d'air.  Ces  deux  quantités  réunies  forment  l'énergie 
u  son. 

paiement  à  raison  du  frottement  mutuel  des  molécules 
t  probablement  aussi  à  raison  de  la  résistance  de  l'éther, 
tie .  de  l'énergie  du  son  est  continuellement  transformée , 
procédé  non  réversible  ;  en  chaleur  ou  peut-être  en  quelque 
lergie. 

transformation  se  fera  suiiiout  sentir  s'il  se  rencontre  des 
^  d'une  autre  nature  ;  qui  entravent  l'expansion  de  l'onde 
)t  modifient  sa  marche.  Elle  aura  lieu  là  où  des  corps  se 
placés  sur  le  chemin  suivant  lequel  le  mouvement  vibra- 
propage,  et  où  en  conséquence  le  son  subit  une  réflexion 
;  là  aussi  où  l'onde  sonore  est  forcée  de  passer  par  des 
déterminés ,  à  l'entrée  et  à  la  sortie  desquels  elle  éprouve 
rement  de   la  résistance.    Il   peut  alors  se  produire  une 

9* 
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foule  de  phénomènes  complexes  ^  qui  rendent  extrêmement  difficile 
l'étude  mécanique  du  mouvement  sonore. 

Mais  si  Tonde  peut  s'étendre  librement  dans  Vair^  la  perte 
d'énergie  sonore  sera  plus  petite  ^  et  la  modification  de  Tonde  ne 
deviendra  probablement  sensible  qu'à  une  assez  grande  distance 
de  la  source  du  son. 

Nous  avons  alors  ;  au  moins  approximativement  ;  une  action  adia- 
batique:  dans  la  partie  de  Tonde  où  l'air  est  comprimé,  il  se 
dégage  de  la  chaleur;  mais  une  quantité  équivalente  disparaît 
par  raréfaction  dans  Tautre  partie  de  Tonde ,  de  sorte  que  la 
température  moyenne  de  Tair  n'est  pas  altérée  par  la  propagation 
du  sou.  L'énergie  du  son  se  transmet  alors  sans  perte  sons  les 
deux  formes ,  qui  sont  alternativement  converties  Tune  dans  Tautre. 

Comme  première  approximation  vers  la  réalité;  l'étude  attentive 
de  ce  cas  hypothétique  a  une  valeur  qu'on  ne  saurait  mécon- 
naître: car,  d'une  part,  on  n'est  pas  encore  parvenu  à  traiter  la 
théorie  mécanique  du  son  d'une  manière  plus  approfondie,  en 
tenant  compte  des  résistances  et  de  la  dissipation  de  Ténergie; 
et  d'autre  part,  la  méthode  approchée,  dont  il  est  ici  question, 
est  la  seule  qui  fournisse  en  maint  cas  une  base  solide  pour  cette 
théorie  acoustique  plus  complète ,  qui  est  réservée  à  l'avenir.  Elle 
donne  surtout,  au  sujet  de  l'intensité  du  son  dans  les  différents  points 
de  l'espace  ;  des  vues  plus  nettes  et  des  définitions  pins  rigou- 
reuses que  ne  peut  le  faire  toute  autre  manière  de  traiter  la  question. 

De  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  il  résulte  toutefois  que  dans 
la  théorie  du  son  il  se  présente  une  foule  de  circonstances  où,  à 
moins  de  considérer  de  plus  près  le  côté  proprement  physique  du 
phénomène ,  on  est  arrêté  dès  les  premiers  pas. 

Sous  ce  rapport,  l'étude  purement  dynamique  pourra  encore 
avoir  l'utilité  spéciale  de  fixer  l'attention  sur  ces  différences  dans 
la  propagation  du  son  et  de  les  faire  ressortir  avec  plus  de  netteté. 

Examinons  donc,  en  premier  lieu,  comment  Ténergie  da  mou- 
vement sonore  s'étend,  sous  ses  deux  formes  essentielles,  dans 
Tair  libre,  et  étudions  ensuite  la  propagation  à  travers  un  canal 
cylindrique. 


\ 
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Avant  tout,  il  est  nécessaire  de  trouver  des  expressions  propres 
à  représenter  Ténergie  actuelle  et  potentielle  d'une  masse  d'air 
vibrante. 

Comme  Ton  sait^  le  mouvement  du  son  dans  Tair  est  d'une 
nature  telle ,  qu'il  possède  un  potentiel  de  vitesse.  Soit  v^  ce 
potentiel  pour  une  source  sonore  occupant  un  petit  espace ,  et  N 
la  normale  à  la  surface 

\^  =  constante , 

,    si  alors  q  représente  la  densité  dans  un  volume  d'air  dvy  ()q  la 

'i    densité  normale  ;  /'  la  condensation  ^  de  sorte  qu'on  ait 

I 

^  l'énergie  actuelle  ou  de  mouvement  T^  dans  le  volume  Vy  sera 
f-  déterminée  par  la  force  vive  de  la  masse  d'air  contenue  dans  ce 
j  volume;  par  conséquent: 

i- 

i- 

f  =j,,/(i+,)Q-j. (I). 

I. 

Quant   à  l'énergie  potentielle  £;   celle  de  compression  ou  de 
dilatation  de  l'air,  elle  demande  un  calcul  un  peu  plus  long. 

Elle  est  déterminée  par  le  travail  nécessaire  pour  effectuer  cette 
conipression  ou  cette  dilatation  d'une  manière  adiabatique,  c'est- 
.   à-dire,    sans  perte   ni  gain  de  chaleur.  Gomme  il  ne  s'agit  pas 
■    ici  de  l'énergie  absolue,  mais  seulement  de  celle  de  la  compres- 
sion ou  de  la  dilatation,  il  faut  prendre ,  pour  chaque  masse  d'air , 
-   la  valeur  absolue  de  l'énergie  potentielle  de  cette  masse  sous  la 
pression  existante  p,  diminuée  de  l'énergie  potentielle  que  cette 
même  masse  possède  sous  la  pression  normale  Pq. 

Si  donc  7  est  la  condensation  dans  un  volume  S  =  t;  sous  la 
pression  p,  on  peut  penser  que  la  masse  d'air  contenue  dans  cet 
espace  occupait  antérieurement,  sous  la  pression  normale,  un 
volume  S  +  V=:vo;  et  nous  avons: 


i 
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9.1  S  S 

Q 

Si ,  eu  outre ,  A  '  =      représente  le  rapport  des  deu  dutai 

c 

spécifiques,  et  qu'on  pose  A*  —  1  =  i' ,  l'énergie  qu'il  afipt 

déterminer  pour  le  volume  r  sera  représentée  par 

E=j—{p-po)dv=j{p-p^)dvz=j{v^i^p^^^-p,A 
V  4-  S  S  S 

=;;r^';  ('-^ --"  ••«^-'')  /'« ^= '-ir ((-; )"''*  -o-^* 

=/v(X+_«i(i+,y'_i;_,,„v, 

c'est-à-dire,  en  nous  bornant  aux  secondes  puissances  de  h 

2      s  2    ' 

f 

Mais ,  quand  a  représente  la  vitesse  du  son ,  on  a  a=ziy  '^ 

nous  obtenons  donc,  pour  Ténergie  potentielle  dans  le  volno 
cette  formule  analogue  à  (I): 

•1 


E='^'j)'àv 


Comme  y  entre  ici  à  la  seconde  puissance ,  cette  formule 
plique  aussi  bien  à  la  condensation  qu'à  la  dilatation.    La  i 
mination  de 

'^~     a^   (Il 

indique  chaque  fois  à  quel  cas  nous  avons  affaire. 

L'énergie  totale  U  du  son ,  telle  qu'elle  existe  dans  un  v( 
d'air  u,  est  donc  déterminée  par  l'équation 
U  =  T  +  E 
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ns  les  cas  ordinaires,  /  et  les  coefficients  diiférentiels  par- 
de  V  par  rapport  anx  coordonnées  peuvent  être  regardés 
e  des  petites  grandeurs  du  même  ordre,  de  sorte  que,  en 
bornant,  de  même  que  pour  E,  aux  grandeurs  de  Tordre 
ous  obtenons: 

"=.'-/îC-K)'-r.Cx:)'!- <^>- 

Dons  maintenant  le  mouvement  sonore  développé  dans  Tair 
n  ton  uniformément  soutenu  de  n  vibrations  par  seconde, 
^ons  ce  que  les  deux  formes  d'énergie  de  ce  mouvement 
nent  dans  deux  cas  spéciaux. 


.  Le  son  se  propageant  librement  dans  l'air. 

aettons  de   nouveau   que  la  source  sonore  occupe  un  petit 
,  d'où  s'étendent  des  ondes  sphériques. 
s   avons  alors   pour  le  potentiel  du  mouvement  sonore,  à 
:ance  v  du  centre  et  après  le  temps  /, 

riCOS  k(r  —  ai) 
r 

2  n 

zz  —  ,  ^  étant  la  longueur  d'onde,   et  C  une  constante, 

t  une  fonction  directe  de  ce  qu'on  pourrait  appeler  l'inten- 

1  son. 

ime  d'ailleurs 

. — nr  —  Gsink(r—at), 
dt         r 

ionc  pour  l'énergie  potentielle: 


E 


=  1^0*'  C'  jsin'k{r-at)^ 
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Déterminons  maintenant  E  pour   Fespace  compris  entre  deux 
sphères  de  rayons  r  et  r  h-  ^  ;  il  vient,  attendu  que  dvzzzAnr^  dr^ 

E=2  7/  Qq  kC^  j  sin'^  k(r  —  al)dk{r—at). 


Pour  l'expression  intégrale  on  a 

r+y 

r 


I  ^^  —  sink{r^at)  cosk{r  —  at)  +  k{r  —  at)  i 
=:)  —  lsin2k{r—at)  +  ^k{r  —  at)\     z=^k{r—at) 

et  par  conséquent 

E  =  27i2^,AC^=i^?«C^ (1). 

n 

Pour  la  détermination  de  T,  il  est  nécessaire  que  la  formule 
(IV)  soit  transformée. 

Si  ds  est  un  élément  de  la  surface  de  l'espace  dont  dv  forme 
l'élément  de  volume,  et  si  par  A^  v^  nous  entendons  l'expression 
abrégée  ordinaire  pour 

d^  xp      d^^      d^  ip 
-I-  • 1 

dx^       d  y^       d  z^ 
on  a,  conformément  au  théorème  de  Green  ^): 

/"■'^•=/'C-n)^-/C-n)'^"- 

Or,  comme  dans  les  points  de  l'espace  où  il  n'y  a  pas  de 
source  sonore  ^) 

il  suit 


')  Foir  mon  Mémoire  sur  la  théorie  des  résonnateurs.  Arch.  néerl.,  t.  VIII,  p.  417. 
*    Foir  Helmholtz,  Borchardt  Journal,  t.  LVIl,  p.  15. 
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et  par  conséquent 

T  =  .l.ç,j^  ^^^ds^U.k^j^^dv  .  .  .  (VI). 

Déterminons  maintenant  T  pour  le  même  espace  de  ci-dessus , 
savoir  entre  les  surfaces  sphériques  r  et  r  -H  A. 
De  la  valeur  donnée  de  V',  il  suit: 

dH» dip p  krsink{r  —  ai)  -^  cos{kr  —  at) 

rfN~"rfr~~  r^ 

ip  et  —  étant  d'ailleurs  constants  pour  chacune  des  surfaces  sphé- 
dr 

riqaes^la  première  partie  de  T  devient  r  étant  très  grand  par  rapport  à  x 
i  ,of,  (^) ds=2n ,,cicosk{r.at)  ^krsink(r^t)^osk(r^)y^ [  "^ 

r 

p^l      krsin2k(r — ai)  -{-  2 cos^  k(r  —  a/)i  ^ 

_     ^lo       |—  ^  )~    ' 

r 

Pour    la   seconde   partie  de  T  il  vient;   puisqu'on  a  encore 
rfi;  =  4  7ï  r^  dr, 

r-^-X 

2nQQkC^  (cos^  k{r  —  at)d.k{r  —  al) 


r+k 


2nQokC^S-\-  isin2  k{r  —  at)  +  jA(r  — a/)| 


r 


par   conséquent 


=  2n^  Qof^C^zzz^^^  C^ 


T  _   ^^^  ^0    Q2 (2) 


et 

U  =  E-hT  =  i!I^C2 (3). 
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Des  équations  (l),(2)et  (3)  nous  déduisons  des  résultats  importants. 

1°.  L'énergie  pour  des  grandes  distances  du  centre  se  montre 
constante  dans   chaque  onde  sphérique. 

2°.  Il  se  présente  ici  ce  cas  remarquable,  que  l'énergie  totale 
est  partagée  également  entre  les  deux  formes  sous  lesquelles  elle 
se  manifeste. 

Ces  deux  résultats  subsistent  pour  un  instant  quelconque ,  de 
sorte  qu'il  entre  toujours  autant  d'énergie  à  la  face  interne  de 
Tonde  qu'il  en  sort  à  la  face  externe. 

Voyons  maintenant  ce  que  devient  l'énergie  pour  des  espaces 
annulaires  plus  petits  que  celui  d'une  onde. 

Pour  une  couche  élémentaire,  la  formule  (IV)  donne 

^^      l\drj    ^  a^  \dtj   \      ' 
c'est-à-dire, 


d\]=2nQ^G 


=2^^oC' 


=2^ÇoC' 


{krsink{r—at)'+-cosk{r—at)y-\-k'^r^sm^k{r—al)  ^  , 
1  4-  krsin2k {r—at)  H-  (2A;V^-1) sin^k{r~-at)  (  . 


1       2  ^    .    .^,  ,  .,        /Sn^       1 


r^ 


—  sin 2k  (r—at) -h  (  — \ sin^k[r-at)  \  rfr(4). 

ri  \   l      r^/  ) 


Cette  formule  montre  clairement  que  l'énergie  n'est  pas  con- 
stante dans  chaque  couche  élémentaire;  elle  est  fonction  tant  de 
r  que  de  /. 

Cherchons  ensuite  comment  l'énergie  est  répartie  dans  des  par- 
ties proportionnelles  de  l'espace  occupé  par  une  onde  r  étant 
toujours  très  grand  par  rapport  à  ^;  comme  point  de  départ,  il 
est  naturel  de  prendre  ici  l'espace  de  j-  d'onde. 

Les  formules  antérieures  donnent  alors: 

E  =  ^  ^0  A:  C^  I  sin'^  k  (r  —  at)  dk{r  —  at)  ; 
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pour  rintégralC;  il  vient 

) -  t.sin  2  k  (r  -  af)  -{-  k  (r  -  al^J'^  "i 


S 


on 


-  sm  2  k  (r  —  al)  -H  -: 

doDC;    pour  les  quatre  parties  d'une  onde^  comptées  à  partir  du 
centre  : 

E,=^-^^^C^\^'hsin2k(r-al)\ 
'  l  }2  ^  S 


(5) 


""  X  \2  ^  ^ 

E3  =  ^i^-9  CM  '  +  sin  2  k  (r-at)\ 
l  \2  ^  S 

E    —'^^^  ^0Qi\:i  —  sin2k(r-ali 

d'où    il  suit  que  E  a  une  valeur  constante  dans  un  demi  espace 
d'onde  y   mais  que,  dans   les  quarts  successifs  de  l'espace  d'une 
onde  y  sa  valeur  change  avec  le  temps. 
Nous  trouvons  de  même: 

rri o^      oa\  //         ,./krsink{r  -at)  -^  cosk{r  —  at)\ 

l 
+  -  A-  sin  2k{r-at)-^ik^  (^-«Oj  ''     ^' 

r 

on 

T  =  ^çoC^  ^-^ksin2k{r-at)-  ^cos^  k{r-at)  +  k^  r-at)\  "^"^  4 

par  conséquent,  pour  les  Quarts  successifs  de  l'espace  d'une  onde  : 
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T,=^^^cA-.  +  siH2k{r-at)\ 
*  A  (2  ^) 

T   =-?Jl!_îo  c»  ( -_«n2  y^  (r-a  <) 

(6) 

Tj  —'ilL-îiC^    -  H-  «•«  2  A  (r-a  <)  f 
'  il  |2  ^ 

T,  =?i^i«  C»    - _«•«  2  A  (r-a  t) 
l  (2 

et,  ici  également,  on  voit  que  la  valeur  de  l'énergie  est  constante 
pour  chaqne  moitié  d'espace  d'onde,  variable  pour  chaque  qnart. 
Pour  l'énergie  totale  U  =  E  +  T ,  nous  avons  : 

X 

U,  =^"*^«  C*  \  n  -h2«n2  A  {r-a  <) 
II-  \ 


U  ■=?i^C»  U— 2»»«  2  k  (r-a  t)\ 

A  1  ( 

U,  =?ill£<LC»  \  „  +2 sin  2  k  {r-a  <)j 


(^) 


U.  =?iîl£»  c»  (  „  — 2««2A  {r-at)\ 

En  représentant  donc  par  Uq  Ténergie  d'une  onde  entière,  la 
quantité  d'énergie  contenue  dans  \  d'onde  est  toujours  comprise 
entre 


('-4rf«o-f 


y-i 


ou  entre 

1,64  f-9\    et  0,36  f^\ 

c'est-à-dire,  entre 


icf)  -  ï  m 
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De  (5)  et  (6)  il  suit,  en  outre,  que  les  changements  de  E  et 
de  T  ne  sont  pas  aussi  grands  que  ceux  de  U. 

Le  résultat  que  nous  avons  trouvé  pour  Tonde  entière,  à  savoir, 
que  les  deux  sortes  d'énergie  y  existent  à  chaque  instant  en  quan- 
tités égales,  s'applique  aussi  à  la  demi-onde,  mais  non  au  quart 
de  l'espace  d'une  onde. 

L'intensité  du  son  en  un  point  quelconque  de  l'espace,  déter- 
minée par  V énergie  dans  V unité  de  volume ^  est,  d'après  ce  qui 
précède ,  toujours  inversement  proportionnelle  au  volume  que  l'onde 
sonore  occupe  à  la  distance  où  le  point  se  trouve. 

Calculons  cette  grandeur.  Pour  le  volume  de  la  première  sphère , 
à  partir  du  centre,  nous  avons 

ou,    posant  \nz=lay 

pour  la  1ère  onde  suivante :»{(2iy —Â^)=za{2^  ^  1)  x^ 

r,      r,  P^         r,  «  =  ot((p  +  1)^ -p)  i» 

=  «(3p»   H-Sp-h  l)X^ 

par  conséquent  à  la  distance  r,  où  l'on  a  px=zr, 

=  «(3r2  +Srx  +  ^^)^. 
L'énergie  par  unité  de  volume  devient  alors: 

u=  ?  =  ?i^  C^  :  «  (3r^  +  3r  A  +  l^)  k 

—-6^^  ^iil^ z=:^—  ^^- ~ (8) 

{3r^ +3rx-hX^)x^        H"     J^^    \  ^^ /,    ^  k\^  ^ 

c'est-à-dire,  en  développant  et  ordonnant,  pour  des  valeurs  de 

r       4  3   ' 

u  ::^  • — r-   •  ~ —  '  1  -^ h ■ — •  H-  enz.  f (9) 

r*  1»      j         r^3r»     3r*  5-  •  •  •  W 
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De  (8)  il  suit  que,  si  r  est  très  grand  par  rapport  à  A,  la 
valeur  de  u  devient 

u=:ll^'^G^  =  -^^ (10), 

c'est-à-dire,  inversement  proportionnelle  au  carré  de  la  distance 
et  an  carré  de  la  longueur  d'onde. 

Tandis  que  l'énergie  existant  dans  chaque  onde  est  inverse- 
ment proportionnelle  à  la  longueur  d'onde,  il  résulte  de  (10)  que, 
pour  chaque  unité  de  volume,  l'énergie  devient  inversement  pro- 
portionnelle à  la  seconde  puissance  de  la  longueur  d'onde.  Pour 
une  même  valeur  de  G,  les  tons  bas  seront  donc  affaiblis  plus 
que  les  tons  élevés,   à   mesure  que  la  distance  augme^te.   La 

formule  pour   ,-    montre  toutefois  que,  près  de  la  source  sonore, 

la  force  vive  des  vibrations  est  proportionnelle  à  C^.  Si  donc  G 
elle-même  est  proportionnelle  à  x,  par  conséquent  plus  grande 
pour  les  tons  bas,  plus  petite  pour  les  tons  élevés,  les  tons  de 
hauteur  différente  auront  près  de  la  source  sonore  des  forces  vives 
proportionnelles  à  x^ ,  et  dans  ce  cas  la  valeur  de  u,  donnée 
par  (10),  sera  inversement  proportionnelle  à  r^,  et  aura  la  même 
valeur  pour  toute  l'échelle  des  tons. 

Pour  l'égalité  d'intensité,  à  une  distance  très  grande ^  il  est 
donc  nécessaire  que  la  vitesse  des  vibrations  de  l'air  près  de  la 
source  sonore,  pour  des  tons  différents,  soit  proportionnelle  à  la 
longueur  d'onde. 

Mais,  même  dans  ce  cas,  comme  on  le  voit  par  (9),  l'inten- 
sité n'est  pas  égale  pour  tous  les  tons  à  une  distance  quelconque  ^ 
à  cause  du  facteur 

X      2  ^^       1/3 
r      3  r^       3  r^ 

Ici  encore,  une  valeur  plus  grande  de  x  donnera  une  valeur 
plus  petite  de  ti,  de  sorte  que,  en  supposant  même,  près  de  la 
source' sonore ,  la  force  vive  proportionnelle  à  A^  pour  des  tons 
différents,  les  tons  bas  seront  toujours  affaiblis  le  plus. 

£n  tout  état  de  cause,  on  peut  donc  conclure  de  ce  qui  précède, 


C.    H.    C.    GRINWIS.    SUR    LA    THÉORIE    MECANIQUE    DU    SON.       147 

que  le  timbre  des  tons  composés  change  en  général  avec  la  distance. 
Dans  le  cas  des  instruments  à  cordes,  spécialement  de  ceux  à 
cordes  frappées  ou  pincées,  tels  que  le  piano  et  la  guitare,  — 
cas  où  les  calculs  de  M.  Helmholtz  nous  permettent  d'indi- 
quer avec  précision  l'intensité  des  tons  partiels  d'un  même  ton 
fondamental  près  de  la  source  sonore,  —  il  sera  même  facile  de 
trouver  la  loi  suivant  laquelle  le  timbre  change  à  mesure  que  la 
distance  devient  plus  grande. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  s'applique  aux  harmoniques  d'un  même 
ton  fondamental.  Mais  si  la  source  émet  des  tons  de  hauteurs 
différentes,  la  force  vive  du  mouvement  sonore  ne  pourra  pas 
être  indiquée,  à  moins  que  la  force  vive  près  de  la  source  ne 
soit  une  grandeur  connue;  or  cette  condition  est  difficile  à  rem- 
plir, la  grandeur  en  question  ne  se  laissant,  en  général,  pas 
déduire  simplement  des  données  qu'on  possède. 

Si,  dans  tous  ces  phénomènes,  on  tient  compte  des  pertes 
d'énergie  sonore  dues  au  frottement  des  particules  de  l'air  ou  aux 
résistances  internes,  quelle  que  soit  leur  nature,  la  diminution 
de  l'énergie,  à  mesure  que  la  distance  augmente,  sera  évidem- 
ment encore  plus  grande  que  ne  l'indique  la  formule  (10). 

L'énoncé  ordinaire,  suivant  lequel  l'intensité  du  son  serait  en 
raison  inverse  du  carré  de  la  distance  de  la  source,  n'est  donc 
qu'une  approximation  grossière ,  qui  donne  une  valeur  trop  forte , 
même  quand  on  néglige  la  perte  résultant  de  la  transformation 
du  son  en  d'autres  énergies;  si  l'on  tient  compte  de  cette  influ- 
ence, on  s'éloigne  encore  davantage  de  la  règle  ordinaire. 

2"".  Propagation  dans  un  tube  cylindrique  infini. 

Prenons  un  cylindre  droit,  d'une  section  arbitraire  Q.  A  l'une 
des  extrémités  se  trouve  une  plaque  perpendiculaire  à  l'axe,  à 
laquelle  on  communique  un  mouvement  harmonique  (par  exemple , 
en  mettant  cette  plaque  obturatrice  en  rapport  avec  un  diapason 
vibrant);  supposons  qu'il  en  résulte  un  ton  indéfiniment  soutenu 
de  n  vibrations  par  seconde ,  qui  se  propage  par  ondulations  dans 
le  tube  prolongé  à  l'infini  d'un  côté. 
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DétenninoDS  poar  ce  cas  Ténergie  da  moavement  sonore  dans 
le  tnbe;  plaçons  rorigine  dans  le  plan  de  la  plaque ,  et  supposons 
le  tnbe  dirigé  snivant  Taxe  des  x  positifs. 

Le  potentiel  dn  monvement  de  Tair  sera 

If/  •=  A  co*  A  (a:  —  al) y 
expression   qui   satisfait  à  réqoation  différentielle  partielle  pour 
le  son 

.    On  tire  de  là: 

—  r=:ak  Asink(x  —  al)  —  =  —  A  k  sin  k{x  —  a/), 
dt  d  X 

par  conséquent: 

0 
0 

E  et  T  ont  donc  à  toute  distance  et  en  tout  temps  des  valeurs  égales. 


X 


U  =  Eh-T  =  Ço^QA*  ^-  \  sin2  k  [x  -at)  -^  ^k{x-a^  ^- 

0 
:=QQkQA^  \—  lsinkxcosk(x  —  at2)  -^  Ikxi 

\  ) 

— j  —  x  —  sm 2 n  -cos  —  (x—  2 at)' 

Pour  0?=  -,  on  trouve: 
4 

pour  le  1er  quart  de  longueur  d'onde  U,  =!L£lSa*^^— ^m47rtir. 

l         (2  ) 


n     n 


ff     fi 
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pour  le  4e  qnart  de  longueur  d'onde  U4  =_^_A*]-4-  sin^JintL 
Pour  l'onde  entière:  U  =  --*-^^A»    (14) 


Lorsque  le  tube  a  une  longueur  finie  j  d'autres  phénomènes  se 
présentent,  et  i//  a  une  forme  plus  compliquée. 

Déterminons  par  exemple,  en  3^  lieu,  Ténergie  du  mouvement 
de  Tair  dans  un  tube  fer mé  à  un  bout,  d'une  longueur  de  |  d'onde, 
d'an  diamètre  petit  par  rapport  à  x,  et  dans  lequel  s'est  établi ^ 
par  l'effet  d'une  cause  extérieure ,  un  mouvement  sonore  invariable. 

Suivant  M.  Helmholtz,  nous  avons  alors  dans  le  tube,  —  en 
négligeant  les  grandeurs    de  l'ordre  /p^Q,  où  Q  est  la  section 

da  tube  et  &==  — ,  —  des  ondes  à  ventres  et  à  nœuds  fixes: 

supposons  que  »  représente  la  correction  de  Helmholtz  pour  la 
forme  de  l'ouverture,  que  l'axe  du  tube  coïncide  avec  l'axe  des 
X  négatifs ,  que  l'ouverture  se  trouve  dans  le  plan  ^  ^ ,  et  que  ip 
soit  le  potentiel  de  vitesse ,  on  aura  : 


dip  _^     A 


cas k  (A  — a)  cos2nnt 


dx      coskoL 

^  )    (15) 

y  zr sin  k{x^a)  sin  2nnt 

«  COS  k  a 

Comme  première  approximation,  admettons  que  a,  qui  est  tou- 
jours une  petite  grandeur,  soit  égale  à  zéro-^  il  viendra: 

— -  zz:Acoskxcos2nnt 
dx 

A  .  .  i    (^'^ 

yi=i  —.sinkx  8in27t  nt   \ 

a  j 

Ensuite: 

E  =  ^^  [y^ dv=^ll^ [—  sin^  k X sin^  27tntdx 
2    J^  2     J  a^ 

Archives  Néerlandaises,  T.  X.  10 
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=  g»Q^'  m» 


0 


2nnt  i  «in»  kxdx=z  — — -- —  «n*  2nnt 
i,  Sk 


4 


16 


et 


0 


T  =i2  /■A»co«»Aa;cos*2nn<rft;=  i*A-  A»  co«*  2^«<, 

2  ;  i  16 


donc 


U  =  E  +  T  =  eo^^A*  i«n»  2 n  n  t  +  cos^  2 n  n  tl^î^^L^  A* 

"  16       I  '         16 

Si  l'on  introdait  ici  la  masse  d'air  normale  contenae  dans  le  tabe , 


il  vient 


?o  =  9Q-. 


u=.(A)' 


(17) 


Ed  introduisant  la  correction  «,  les  équations  (15)  donnent  de 
la  même  manière: 

E  =  Qo — A^  sin^  2nnt    T  =  «o ^V.    A^cos^ 2nn^ 

16  cos^  k»  16  cos^  k  « 

U=ço— ^■^— A»  =  -*^/'AV (18) 

16  cos^  k  a  cos^  A;«  \  2  / 

Pour   des   tubes   exactement  cylindriques  et  circulaires ,  on  a 

«=  jR,  A«=  ?^.  -  R=  -.  ?,  R  étant  le  rayon  de  la  section 
4     '  i     4  2    À 

circulaire. 

Mais  -  est   par   supposition   une  très  petite  grandeur;  dose 

d'une  manière  approchée,  on  a  co^^  Aa  =  1,  et  la  formule  (18) 
se  transforme  en'  (17). 

Utrecht,  Avril  1875. 


SUE 


LA  PROPAGATION  LIBRE  DU  SON, 


PAB, 


c.  H.  c.  Gitnsrwis. 


Dans  mon  Mémoire  sur  la  théorie  mécanique  dn  son  ^),  j'ai 
éveloppé  les  formules  pour  les  deux  sortes  d'énergie  du  mouve- 
lent  sonore,  dans  le  cas  d'un  ton  uniformément  soutenu.  Gomme 
premier  exemple  d'application^  j'ai  examiné  la  libre  expansion 
.u  son  dans  l'air,  et  cette  étude  a  déjà  suffi  pour  montrer  que 
Intensité  aussi  bien  que  le  timbre  changent  avec  la  distance, 
j'intensité  n'est  pas  exactement  en  raison  inverse  du  carré  de 
A  distance;  le  timbre  varie  d'une  manière  passablement  compliquée. 

Dans  ces  calculs,  l'intensité  du  son  a  été  déterminée  par  l'énergie 
dans  l'unité  de  volume ,  et ,  à  raison  de  certaines  autres  recherches 
concernant  l'intensité  sonore  et  la  résonnance,  j'ai  adopté  non  pas 
l'énergie  réelle  que  renferme  l'ànité  de  volume,  mais  l'énergie 
nioyenne,  déduite  de  l'énergie  totale  qui  existe  dans  une  onde 
sonore.  La  signification  des  réBttltats  obtenus  pour  l'intensité  et 
le  timbre  reste  donc  nécessaireinent  subordonnée  à  l'hypothèse  en 
question. 

Comme  les  formules  ainsi  déduites  de  l'énergie  moyenne  peuvent 
toutefois  donner  lieu  à  des  malentendus,  et  que,  depuis  lors, 
I  ai  reconnu  que  dans  le  cas  de  propagation  libre  d'un  ton  uni- 

')  Arch.  néerl,,  X,  p.  131. 
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formément  soutenu  Ténergie  réelle  se  laisse  facilement  déter- 
miner, j'ai  soumis  à  une  étude  nouvelle  et  plus  approfondie  ce 
problème  important,  quoique  simple,  „de  la  libre  propagation  du 
son  dans  Tair''.  Je  suis  arrivé  ainsi  à  des  résultats  tout  à  fait- 
neufs  et,  en  outre,  beaucoup  plus  nets  que  ceux  auxquels  avait 
pu  conduire  le  calcul  approximatif  de  mon  Mémoire  précédent. 

Supposons  que  la  source  sonore  occupe  un  petit  espace,  d'où 
partent,  en  s' étendant,  des  ondes  sphériques,  et  considérons  suc- 
cessivement: i°  rintensité  du  son,  2^  l'énergie  existant  dans 
chaque  espace  d'onde  normal,  3^  la  répartition  des  deux  sortes 
d'énergie,  4°  le  changement  du  timbre. 

P.  L'intensité  du  son. 

Prenons,  avec  M.  Helmholtz,  pour  le  potentiel  du  mouvement 
sonore  à  la  distance  r  du  centre  et  après  le  temps  t, 

'/^  =  C  î^ ^ (1) 

r 

OÙ  k  = — ,  k  la  longueur  d'onde,  a  la  vitesse  du  son  et  0  une 

constante. 

Le  potentiel  de  vitesse  d'un  mouvement  sonore  étant  représenté 
par  \p,  et  Qq  étant  la  densité  normale  de  l'air,  nous  avons  trouvé 
précédemment  >  )  pour  l'énergie  potentielle  Ë ,  pour  l'énergie  actuelle 
T  et  pour  l'énergie  totale  U  existant  dans  un  volume  t;  après  le 
temps  t: 

2a^J\dlJ 

T=îi.  [(iiYdv 

2   j\d^J 

formules  où  N  représente  la  normale  à  la  surface 

ip  =  constante. 


»)  Arch.  néerL,  X,  p.   134  et  135. 
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De  ces  formules^  et  en  tenant  compte  de  la  valeur  de  V' donnée 
en  (1);  nous  avons  ensuite  déduit  pour  la  quantité  totale  d'énergie 
t^U,  qui  après  le  temps  t  existe  dans  une  couche  sphérique  infi- 
niment mince  y  à  la  distance  r  de  la  source  sonore  ^): 

d\]=2nQX^\-  •^  —  sin2k(r-al)-t(~- — -\sin''k(r-alidr  . .  (2) 

Divisons  les  deux  membres  de  cette  équation  par 

rft;  =  47ï  r^dr, 
il  vient: 


dv       2  r^M*  ri  ^        '     r^  ^        ^.      * 


f 
f. 

L'expression  —  pourrait  être  appelée   la   densité  de  Ténergie 

dv 

dans  l'élément  de  volume  ^^t;;  le  second  membre  de  (3)  représente 

donc  la  densité  de  l'énergie  dans  les  points  de  l'espace  qui  se 

trouvent  à  la  distance  r  de  la  source  sonore. 

Or,  cette  expression  est  fonction  de  r  et  de  L  Déterminons , 
comme  c'est  l'usage,  l'intensité  du  mouvement  vibratoire,  et  par 
conséquent  V intensité  du  son,  en  prenant  la  valeur  moyenne  de 
l'énergie  pour  une  période  de  vibration. 

Appelons  1   l'intensité  sonore,  ainsi  déterminée,  à  la  distance 


r,  on  a: 


^^'^u,, (4j 


'^TJJv 


t 

et  Bi  dV  est  l'énergie  moyenne,  pendant  la  durée  de  la  vibration , 
dans  l'élément  de  volume  dv, 

d\j  =  Idv, (5) 

rintensité  I  devient,  à  cause  de  (3), 

1  jr£o C^  A Sn^  ^^^ 2 ^. fr-at)-^^  sin2k(r-at)'hl cos ''  k{r-at) \dt.  (6) 
T  2    r^J  U^  ri  ^  r^  ) 


i)  Arch.  néerl,^  t.  X,  p.  138. 
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Mais  on  a: 

l  fsin^k{r-al)di=  — ^  j  sin  2  k  {r-a  t)—2k  {r-at)  \ 

t  i 

^     .2akT  =  ^ 


AakT  2 

-  /'m2A(r— a/)d/  =  ^— — (cos2k{r-at)  ^     =  0 

±  J  ^  d  H  ±    \  / 

t  .  i 

à  cause  de 

i  ' 

et 

-  fco«» A;(r-aOd<=— j-T-™Un2A;(r-(U)  +  2A(r-a/) 


t 


^       4-2o/i=i. 


4aAT  2 

Il  vient  donc  ponr  la  densité  moyenne  de  l'énergie  pendant  I* 
dorée  de  vibration  T,  c'est-à-dire  ponr  l'intensité  dn  son: 

2    rM   ^^         2r^ 
_^oCM8^^_^     1 


2     ^2  f    ;t2  ^2 

^Alj8^       j_j (^ 

L'intensité  dn  son  /en   an  point  situé  à  la  distance  r  de  l> 

source  ^  n'est  donc  pas  simplement  proportionnelle  à  —  :  pins  p^ 

de  la  source;  elle  est  relativement  plus  grande;  en  d'antres  teno^i 

çt  cela  ressort  immédiatement  de  — ,  Tintensité  du  son  àe^ 

dr 
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rapidement  avec  la  distance  qne  ne  l'indiqae  la  règle  ordinaire. 
ontefoiS;  pour  les  distances  auxquelles  on  perçoit  ordinaire- 
;  le  son ,  cet  écart  entre  la  réalité  et  la  loi  simple  est  très  petit, 
mvons  (7)  sons  le  forme 

1=  ^*  < 


renons  rz^mi,  en  sorte  que 

I  =  4t4!8«*  +  -J (8)- 

Cl   voit  alors  que ,  pour  m  =  4,  5 , . . .  10 ,  c'est-à-dire  à  des 
•nces   r  =  4^,  5  A, . . .  10^,  le  terme  Sti*  =  78,957  est  aug- 

té  de  — ,  — ,  . . . ,  de  sorte  que  cette  difiërence  devient 

16'  25  100  ^ 

tôt  insensible.  Si  donc   il  rësnlte   de  nos  calculs  que  la  loi 

naire  n'est  pas  rigonrensement  exacte ,  l'erreur  n'a  quelque 

ortance  que  pour  des  distances  comprises  dans  les  limites  d'une 

^eur  d'onde. 

^marquons   encore   que,    pour   de   grandes   distances;   on   a 

: ,  c'est-à-dire ,  que  I  n'est  alors  pas  seulement  en  raison 

rse  du  carré  de  la  distance ,  mais  aussi  du  carré  de  la  Ion- 
\r  d'onde. 


2^  L'énergie  existant  dans  chaque  espace 

d'onde  normal. 

ans  mon  premier  Mémoire ,  tant  pour  la  détermination  de 
^rgie  totale  contenue  dans  chaque  onde  <|ue  pour  celle  du  par- 
des  deux  énergies,  il  a  été  admis  que  l'onde  dans  laquelle 
considère  cette  énergie  se  trouve  à  une  distance  très  grande 
a  source,  comparativement  à  la  longueur  de  l'onde, 
herchons  maintenant  la  quantité  d'énergie  qui  existe  dans  un 
ice  d'onde  normal  à  une  distance  quelconque  de  la  source.  Far 
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espace  d'onde  normal;  j'entends  une  conche  sphériqne  ayant  pour 
épaisseur  .  =  |. 

De  la  valeur  de  h»,  donnée  en  (l),  on  déduit  pour  le  dépla- 
cement d'une  particule  d'air 

/d^  ,   p  sink(r  —  al) — krcosk(r—at) 
dr  akr^ 

Cette  expression  montre  que  les  points  pour  lesquels  ces  dépla- 
cements s'annulent  simultanément  ne  se  trouvent  pas  à  une  distance 
il  ;  mais  à  une  distance  qui  dépend  de  la  valeur  de  r  et  augmente 
avec  elle.  M.  Âiry^  qui  a  traité  ce  sujet  d'une  manière  différente  ^)i 
est  arrivé  au  même  résultat;  il  parle  d'ime  onde  modifiée  et  i 
caractère  spécial ,  dont  la  longueur  change  d'un  point  au  suivant , 
et  dont  par  conséquent  la  vitesse  de  propagation  est  aussi  sans 
cesse  variable  y  puisque  la  durée  T;  déterminée  par  le  nombre 
des  vibrations  à  l'origine  dans  l'unité  de  temps ,  doit  rester  con- 
stante. La  détermination  de  l'énergie  dans  cette  onde  modifiée 
peut;  à  raison  de  la  complication  du  calcul ^  difficilement  se  jEedre, 
et  en  conséquence  nous  nous  occuperons  seulement  de  Yespace 
d'onde  normal  défini  ci-dessus. 

Four  le  but  que  nous  avonsen  vue  ;  il  suffit  de  calculer  l'énergie 
moyenne  qui  existe  dans  cet  espace  d'onde  pendant  la  durée  d'une 
vibration. 

Soit  U  cette  énergie  moyenne;  sa  valeur  résultera  immédiate- 
ment de  celle  de  I  donnée  en  (7)^  puisque 

V  =  fidv] 
on  trouve  ainsi: 

r 
')  On  Sound,  London  1868,  art.  50. 
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U  dépend  donc  de  la  distance  r ,  mais  pour  de  grandes  distances 
elle  se  rapproche  de  plas  en  plas  de  ^ 

(j^_8^\>0Q2 (10) 

valeur  qui  coïncide  avec  celle  troavée  précédemment  >)  pour 
l'énergie  constante  dans  an  pareil  espace  d'onde  à  an  instant 
déterminé. 

Le  fait  trouvé  en  (9)  ;  que  l'énergie  contenue  dans  l'espace  normal 
d'une  onde  diminue  succeâsivement  ^  ne  manque  sans  doute  pas 
d'importance.  Quant  à  savoir  jusqu'à  quel  point  ce  remarquable 
résultat  doit  être  expliqué  par  l'augmentation  que  la  vitesse  de 
propagation  de  l'onde  modifiée  éprouve  à  mesure  que  r  croît ,  ou 
bien  par  une  transformation  de  l'énergie  des  couches  d'air  dans 
lesquelles  les  ondes  se  propagent,  c'est  une  question  que  je  ne 
puis  pas  encore  résoudre  complètement. 

En  présence  de  la  grande  complication  du  mouvement  sonore 
dans  le  cas  dont  nous  nous  occupons,  je  pense  toutefois,  pour 
plus  d'un  motif  ^  que  la  seconde  des  deux  suppositions  est  la  plus 
vraisemblable.  Je  hasarde  donc  V hypothèse  que,  pour  un  ton  musical 
régulièrement  soutenu,  dont  le  mouvement  doit  satisfaire  à  des  lois 
déterminées,  l'expansion  du  son  est  accompagnée  d'un  dégagement 
continu  de  chaleur,  lequel  diminue  rapidement  à  mesure  qu'on 
s'éloigne  de  la  source. 

30.  La  répartition  des  deux  sortes  d'énergie. 

On  parvient  facilement  à  déterminer  d'une  façon  rigoureuse  la 
quantité  de  chacune  des  deux  sortes  d'énergie  dans  l'espace  normal 
d'une  onde  à  un  moment  donné.  Pour  l'énergie  potentielle,  nous 
trouvons,  comme  précédemment^): 

E  =  2n^Q^kC^  =tiL!£iC^    (11) 

n 

L'énergie  actuelle  est: 


)  Arch.  néerl.,  X,  p.  137. 
)  Ibid.,  X,  p.  136. 
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elle  se  compose  donc  de  deax  parties ,  pour  la  première  desquelles 
on  trouve  *): 

.  r+i 

1        f     /dw\   ,  ^  o  (     krsin  2  k(r—at)  +  2  cas  ^k(r—at)  j 

2  ^"  /^  KW  '^*="^oC^  j- i^ -^; 

r 

I  r  )         rir  +  l)  ^  ^' 

la  seconde  partie  est,  comme  précédemment: 

donc 

T  =il^C^  -h  ^J!:^±^.%os^k{r-al) (12) 

^  r  (r  -h  A) 

La  formule  (12)  nous  fait  voir  que  l'énergie  actuelle  est  toujours 
plus  grande  que  l'énergie  potentielle;  qae  pour  des  valeurs  suffi- 
samment grandes  de  r ,  même  pour  celles  auxquelles  se  fait  ordi- 
nairement  la  perception  du  son  et  qui  sont  supérieures  à  une 
longueur  d'onde  ;  la  difiérence  en  question  devient  bientôt  inap- 
préciable et  finit  par  s'évanouir  pour  r  infini.  L'énergie  actuelle 
diminue  donc  rapidement  quand  la  distance  augmente^  et  se 
rapproche  de  la  valeur  constante  de  l'énergie  potentielle. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  ressort  encore  mieux  si  l'on  pose 
r^=fn^;  il  vient  alors  : 

T=?:r^o  c^   ig^,  ^co^^/^(r-aOi ^,3^ 

A  /  m  (m  -h  1)    1 

expression  dont  la  seconde  partie;  à  cause  du  dénominateor 
m  (m  -h  1)  et  de  la  faiblesse  dn  numérateur,  ne  tarde  pas  à 
devenir  négligleable. 

0  Ibid.,  p.  137. 
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Ponr  l'énergie  totale  existant  dans  l'espace  d'une  onde;  après 
un  temps  quelconque  t,  (11)  et  (12)  donnent: 

U  =  E  -H  T  =  L   C^  4-  — 7^ cos^  k(r  —  ai) 

^  r(r  +  ;i)  ^  ^ 

=!:Lioc>U.2^""^'^(^-^^)| (14) 

l  l  m  (m  +1)    ?  '     ^ 

Nous  voyons  donc  que,  pour  de  grandes  distances,  la  valeur 
approche  de  plus  en  plus  de 

ainsi  qu'il  a  déjà  été  trouvé  précédemment. 

La  valeur  précise  de  U  est  toutefois  variable  avec  le  temps; 
pour  déterminer  la  valeur  moyenne  pendant  la  durée  de  la  vibra- 
tion,   nous  remarquerons  que 

/cos^  klr—at)  d  tz=    , 
t 
de  sorte  que  la  valeur  moyenne  de  U  est 

A  r  (r  -h  ^-) 

expression  identique  à  celle  trouvée  ci-dessus  en  (9). 
Au  sujet  du  partage  des  énergies  dans  le  quart  de  l'espace 

normal  d'une  onde,   je   n'entrerai    en    ce    moment   dans  aucun 

détail,   me  contentant  de  renvoyer  à  ce  que  j'en  ai  dit  dans  le 

Mémoire  précédent. 

Je  ferai  observer  seulement  que  si   r   n'est  pas  très  grand, 

comme  il  a  été  admis  dans  ce  Mémoire ,  mais  obtient  des  valeurs 
quelconques,  cela  n'a  aucune  influence  sur  le  résultat  relatif  à 
E;  mais  T  prendra  une  autre  valeur,  parce  que  le  second  terme 
du  second  membre  ne  pourra  plus  être  négligé. 


160      C.    H.    C.    6RINWIS.    SUR    LA    PROPAGATION    LIBRE    DU    SON. 

4^  Le  changement  dn  timbre. 

Appelons  les  différents  tons  simples  d'un  ton  composé  ses  tons 
partiels  y  en  regardant  le  ton  fondamental  comme  premier  ton 
partiel;  la  valeur  de  I  pour  le  p^  ton  partiel  sera  alors  repré- 
sentée, conformément  à  (7),  où  nous  poserons  87r^=c*,  par 
Féquation 


T   —    ^  ^    )  r^   -4-  ^^^ 


C) 


Four  juger  du  timbre  d'un  ton  composé,  le  mieux  qu'on  paisse 
faire  est  de  comparer  chaque  ton  partiel  au  ton  fondamental; 
d'après  cela,  en  écrivant  ce  dernier  sans  indices,  nous  obtenons 
pour  le  timbre  du  p^  ton  partiel: 

"-ï-K^l)  le- r»  +  ;i* ] ^^^' 

cette  valeur  la  plas  générale  est  évidemment  fonction  de  r,  de 
sorte  que  le  timbre  varie  avec  la  distance  à  la  source  sonore. 
Pour  r  =  0,  près  de  la  source,  on  a: 


»%  —  ^ 


A» 
pour  r  infini, 


K)  = 


«-   o    A 


p 

En  posant  la  constante  Âp  =  ^A,  il  vient: 
pour  r  =  0  ct^p=zk^y 


X^ 


pour  r  =  oo  (ap)  =  -— A;^; 

cette  dernière  valeur  est   la  limite  vers  laquelle  le  timbre  tend 
et  dont  il  devient  rapidement  très  rapproché. 

Si  les  tons  partiels  sont  harmoniques  et  qu'on  ait,  comme  on  pent 

1 

l'admettre  en  ce  cas,  ^p  =  -  ^,  on  obtient: 

p 

(»p)  =  p'lc- (16). 
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>e  cette  formale  découle  la  règle  importante  qae  le  timbre,  ou 

3nsité  relative   du   p^  ton  partiel ,  croît  avec  la  distance,  et 

de  manière  que  cette  intensité  relative  approche  rapidement 

e  limite,  où  elle  est  p'^  pins  grande  que  près  de  la  soarce; 

/antres  termes ,  Tintensité  relative  on  le  timbre  des  tons  snpé- 

"s  est,  à  une  distance  suffisante,  P  proportionnelle  au  timbre 

de  la  source,  2»  inversement  proportionnelle  au  carré  de  la 

aeur  d'onde  de  ces  tons  supérieurs.  Si  Tintensité  des  différents 

près  de  la  source  est  la  même  et  égale  à  celle  du  ton  fon- 

ental,  le  timbre  à  distance  se  rapproche  de 

W  =  P% (17) 

3st-à-dire,  qu'il  est  exprimé  simplement  par  le  carré  du  nombre 
lal  du  ton  partiel.  Le  timbre  est  donc  à  distance  plus  perçant 
près  de  la  source. 

tudions  maintenant  d^une  manière  plus  spéciale  comment  le 
re  passe  de  la  valeur  près  de  la  source  à  sa  valeur  finale. 
3t  effet,  évaluons  r  en  longueurs  d'onde  du  ton  fondamental , 
lisons  en  conséquence,  dans  la  formule  (15), 

lendra,  attendu  que 

_  1 

P 

ettant  à  la  place  de  c^  sa  valeur  8^^  =  78,957  ou,  pour 
de  simplicité,  le  nombre  rond  80,  on  obtient: 

^  \    80in^  -h  1    j 

l'on  voit  immédiatement  que  déjà  pour  la  distance  de  une 
aeur  d'onde ,  ou  pour  m  =  1 ,  «p  a  presque  atteint  sa  valeur 
te  k''  p'^. 
d  changement  du  timbre  se  fait  donc  principalement  à  l'intérieur 
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de  la  première  onde  ;  pour  l'apprécier  dans  cet  espace  ;  il  cod 
de  considérer  le  rapport 

c'est-à-dire  le  rapport  entre  le  timbre  à  distance  qnelconq 
sa  valeur  finale;  on,    en  d'antres  termes ^  la  fraction  indi 
quelle  portion  de  sa  valeur  finale  le  timbre  a  déjà  atteinte 
Nous  obtenons  alors  ;  à  raison  de  (16): 

c*  wi*/?^  -h  1 

^^~  (c2m^-|-l)p^ 
ou  ; 

La  disparition  du  facteur  W^  montre  que  cette  valeur  est  e? 
meni  indépendante  de  l'intensité  relative  près  de  la  source  S( 
En  divisant  le  numérateur  et  le  dénominateur  de  la  de 
formule  par  p^ ,  on  voit  que^  pour  une  même  distance;  la  i 
de  ^p  est  d'autant  plus  petite  que  p  est  plus  grand;  lei 
harmoniques  les  plus  élevés  atteignent  le  plus  lentement  leur  ^ 
finale;  et  pour  des  tons  harmoniques  très  élevés  la  valeur  de  /?„  de 


Une  représentation  graphique  des  courbes 
et 

OÙ  X  est  la  distance  à  la  source  ;  donne  immédiatement  un 
claire  de  Fensemble. 

Par  le  calcul;  on  trouve. ce  qui  suit: 

La  première  des  formules  (19)  montre  que  déjà  pour  m 
c'est-à-dire  pour  la  distance  r  =  |  ;i  (où  ^  représente  ;  comme  < 
naire,  la  longueur  d'onde  du  ton  fondamental)  ;  le  timbre  a  p 
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sa  valeur  limite.  Pour  les  différents  tons  partiels,   c'est- 
lour 

2  3  4  5  10 

tenons  alors 
0,964  0,957  0,955  0,954  0,9528 

seulement  à  une  distance  plus  petite  que  la  variation  du 
levient  sensible,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  par  le 
suivant ,  où  l'on  a  fait  c^  =  80  : 


r 

î 

_  1 

1 

1 

1 

1 

10 

8 

5 

4 

3 

=  0,58 

0,66 

0,82 

0,87 

0,92 

0,50 

0,60 

0,78 

0,85 

0,91 

0,48 

0,58 

0,77 

0,84 

0,90 

0,46 

0,57 

0,77 

0,84 

0,90 

0,45 

0,56 

0,76 

0,83 

0,90 

oit  que  c'est  pour  les  tons  harmoniques  élevés  que  le  change- 
très  courte  distance  devient  le  plus  considérable.  Tout  ce 
dit  ici  au  sujet  du  timbre  suppose  qu'on  néglige  l'influence 
ement  de  l'air.  M.  Helmholtz  a  trouvé  ^)  que,  pour  tenir 
de  l'affaiblissement  des  ondes  sonores  par  le  frottement 
,  on  doit  multiplier  l'intensité  par  le  ûusteur 

—  4^1^  n^  ^^  r 

6 

dique  le  nombre  de  vibrations ,  d  la  constante  du  frottement , 
)rés  M.  Stokes  est  =  2,946  mm. ,  la  seconde  étant  prise 
ité  du  temps.  Le  calcul  de  ce  facteur  nous  apprend  que 
3  très  élevés  sont  les  seuls  qui  éprouvent  rapidement  un 
sèment  considérable;  cela  peut  rendre  compte  de  l'impres- 

hand.  d.  nat,  hisi.  med,  rereins  zu  Ueidelberg,  1863,  p.  257. 
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sion  qae  fait  sur  nous  ^  à  distance  ;  an  ton  musical  composé.  Cette 
action  doit  d'ailleurs  être  soigneusement  distinguée  de  celle  qui 
a  été  étudiée  plus  haut.  Là  ^  nous  nous  sommes  bornés  à  déterminer 
la  variation  subie  par  le  timbre  à  courte  distance  de  la  source  et 
indépendamment  de  tout  frottement  de  Tair.  L'intensité  relative 
du  p^  ton  harmonique  partiel  était  alors,  déjà  à  une  distance 
relativement  faible ,  p^  fois  plus  grande  que  près  de  la  source  même. 

Si  nous  résumons   maintenant  les  résultats   obtenus  dans  les 
quatre  subdivisions  de  notre  sujet,  nous  avons: 
1^  Four  l'intensité  du  son: 

I=îl^{^  +  L\ L 

2^  Four  la  valeur  moyenne  de  l'énergie  existant  dans  chaque 
espace  d'onde  normal: 

ÏÏ=nQoc^\^—+ ':—l n. 

30  Pour  le  partage  des  deux  énergies ,  prises  en  valeurs  moyen- 
nes, dans  chaqae  espace  d'onde  nofmal: 

ni. 

4°  Ponr  le  timbre  du  p^  ton  partiel: 


C^  yî    +   iï 


Ce  sont  là  les  valeurs  exactes  de  ces  quatre  grandeurs.  Vo^ 
des  valeurs  croissantes  de  r ,  elles  tendent  très  rapidement  vers '• 

(1)  =  -^    (!•) 

(ÏÏ)  =  ^^'^0^'  (D*) 


• 


G.    H.    G.    6RINWIS.    SUR    LA    PROPAGATION    LIBRE    DIT    SON.       165 

(Ë)  =  (T)  =  ii^lîli! (III,) 

w  =  (r,î)'  =  v-"°' ™- 

n/  représente  le  timbre  da  p^  ton  partiel  près  de  la  source. 
iCS  quatre  lois  simples ,  exprimées  par  ces  dernières  formules^ 
t  déjà  applicables ,  d'une  manière  approximatire ,  à  une  courte 
ance  de  la  source.  Entre  la  source  et  cette  distance  il  s'opère 
passage ,  que  traduisent  les  quatre  premières  formules.  L'énergie 
ore  développée  dans  un  petit  espace  se  communique  à  Tair 
Diant,  mais,  comme  il  se  forme  alors  un  système  d'ondes ,  le 
avement  change  de  nature  ;  les  quatre  premières  valeurs  rendent 
ipte  de  Vélat  de  passage ,  —  état  qui ,  à  la  rigueur  y  se  continue 
lu'à  une  distance  infinie ,  mais  qui ,  pour  chacune  de  ces  quatre 
ndeurS;  a  seulement  une  importance  prépondérante  dans  un 
ace  sphérique  relativement  petit,  dont  la  source  sonore  est 
centre. 

Utrecht,  mai  1875. 
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NOUVELLES  ORNITHOLOGIQUES 


SUR   LA 


FAUNE  DES  PAYS-BAS, 


PAR 


J.  P.   VAN   WICKEVOORT   CBOMMELIN. 


Les  notes  suivantes  serviront  de  supplément  aux  observations 
que  j'ai  déjà  publiées  dans  le  quatrième  volume  de  ces  mêffiûS 
Archives.  Je  les  classerai  généralement  dans  Tordre  que  j'ai  stuTi 
pour  le  second  des  articles  auxquels  je  viens  de  faire  allusion^ 
parce  que  celui-ci  est  le  plus  étendu  et  qu'il  traite  essentiellem^^ 
des  oiseaux  qui  se  montrent  dans  notre  province  maritime  de 
Hollande  ;  les  nouvelles  observations  que  j'ai  l'avantage  de  pi^ 
senter  aux  naturalistes  ayant  été  faites  pour  la  plupart  dans  I^ 
même  partie  de  notre  pays.  Je  changerai  seulement  cet  ordre  po^ 
les  oiseaux  d'eau ,  en  commençant  par  les  Longipennes,  afin  ^ 
pouvoir  terminer  cet  article  par  une  espèce  qui  appartient  à  » 
famille  des  Canards ,  et  que  je  signalerai  pour  la  première  f^ 
parmi  les  oiseaux  de  notre  patrie. 


Pernis  apivorus  (L.)  Cuv.  Dans  les  dernières  années ,  j'ai  obteï^'* 
la  certitude  que  la  Bondrée  se  reproduit  parfois,  quoique  excep- 
tionnellement ,  dans  les  dunes  boisées  de  la  province  de  HollftO^^ 
Une  femelle  fut  tuée  sur  le  nid  vers  la  fin  de  Mai  1870,  non  lofl* 
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village  de  Velsen,  et  deux  autres ,  qui  font  partie  de  ma  coUec- 
Q;  ont  été  capturées  le  23  Mai  1874  dans  le  bois  de  Lisse  et 
L4  Août  de  la  même  auoée  dans  celui  de  HiUegom. 

Ulvus  korschun  Sharpe,  Accipiter  korschun  S.  G.  Gm.  (1771), 
50  migrans  Bodd.  (1783) ,  F.  auslriacus  et  /'.  aler  Gm.  (1788) , 
russicus,  caslaneus  et  auslriacus  Daud.  (1800),  M.  aetolius  V. 
18).  Le  Milan  noir  ne  visite  les  Pays-Bas  que  trës-acciden- 
3ment.  Un  sujet  fut  pris  il  y  a  plusieurs  années  en  Gueldre^ 
^ëcut  pendant  quelque  temps  au  Jardin  Zoologique  d^ Amsterdam  ; 
mâle  adulte,  tué  le  4  Juin  1860  près  du  village  de  Voorhout , 

loin  de  Leyde,  se  trouve  au  Musée  national  en  cette  ville, 
m  une  femelle,  prise  le  21  Avril  1874  dans  le  bois  de  Vogelen- 
g  au  sud- ouest  de  Harlem,  est  en  ma  possession. 
L  Texemple  de  M.  Sharpe  {Cal.  B.  Brit.  Mus, ,  Ace.  p.  322) , 
considère  VAccipiler  korschun  de  S.  G.  Gmelin  comme  Tindi- 
lOn  suffisamment  claire  de  l'espèce  signalée  d'ordinaire  sous  les 
ominations  que  je  viens  de  citer  :  la  description  donnée  par  ce 
nier  auteur  (iV.  Comm.  Petrop.  XV ,  p.  444)  étant  assez  détaillée 
ir  qu^on  puisse  reconnaître  Toiseau.  Non-seulement  les  diverses 
iores,  mais  encore  le  châtain  aux  parties  supérieures  et  surtout 
a  gorge  et  à  la  poitrine,  et  particulièrement  la  coloration  des 
vertnres  alaires,  ainsi  que  la  teinte  foncée  des  rectrices,  ne 
^nt  aucun  doute  sur  Tidentité  de  Tespèce.  Le  Falco  auslriacus 
Gmelin  (5.  N.  I  p.  262) ,  de  même  que  les  trois  espèces  nomi- 
68  de  Daudin  (Tr.  d'Orn.  II  p.  148  et  149),  qui  ne  sont  en 
lie  que  des  reproductions  de  celles  de  Latham  {Gen.  Syn.  I 
62  et  63) ,  doivent  être  rangés  parmi  les  synonymes  du  Milan 
r  et  non  pas ,  comme  cela  s'est  fait  souvent ,  parmi  ceux  du 
an  royal  ou  vulgaire  {M.  iclinusSsiv.  1809,  M.regalisY.  1823, 

vulgaris    Flem.  1828). 

Circus    macrourus,    Accipiler    macrourus    S.    G.    Gm.    (1771) , 

Ico  macrourus   Gm.   (1788),    Circus  Swainsonii  Smith  (1830), 

aequipar  Cuv.   in  Less.  (TV.  d^Orn.  1831),  C.  albescens  Less. 

11* 
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(1831),  C.  pallidus  Sykes  (1832),  C.  maerurus  Sharpe. 
mets  ropinion  de  M.  Sharpe  (Cat.  B.  Brik  Mus. ,  Ace.  p. 
qui  regarde  VAcc,  macrourus  comme  identiqne  à  l'espèce 
nne  sons  les  noms  cités  ci -dessus.  La  description  dël 
donnée  par  S.  G.  Gmelin  (iV.  Comm,  Petrop.  XV  p.  439)  ei 
à  fait  applicable  an  Bnsard  blafard:  la  teinte  cendré  cls 
dessus  du  corps,  et  le  blanc  presque  pur  des  parties  infér 
font  reconnaître  le  mâle  adulte;  tandis  que  le  fauve  unifor 
dessous  chez  la  femelle  peut  désigner  unjeune  individu  de  ce 
Gmelin  a  observé  cette  espèce  dans  la  Bussie  méridionale,  tout  1 
du  Don,  depuis  Voronèje  ;  elle  ne  s'est  rencontrée,  à  ma  connaisi 
qu'une  seule  fois  en  Hollande  {Arch.  NéerL  II  p.  71).  Il 
regretter  que  M.  Sharpe  (/•  c.)  ait  changé  la  dénomination 
fique  de  macrourus,  proposée  par  S.  G.  Gmelin,  en  celle  d 
crurus;  changement  qu'il  attribue  à  tort  à  J.  F.  Gmelin  ( 
I  p.  269)  et  qui  n'est  nullement  exigé  ni  par  les  règles 
langue  grecque,  ni  par  celles  de  la  langue  latine. 

Circus  pyqargusy  Sharpe  necSteph.,  Falco  pygargus  L.{1 
1766)  nec  Naum.,  F.  ciweracew^  Mont.  (1802).  C'est  encore  ai 
Sharpe  {Cat.  B.  Brit.  Mus.,  Ace,  p.  64) ,  que  je  proclame  l'idenl 
C.  cineraceus  des  auteurs  avec  le  F.  pygargus  de  Linnée  (S.  N,  1 
I  p.  89)  :  le  signalement  donné  par  ce  naturaliste  est  assez  clair 
figure  du  mâle  publiée  par  Albin  {Birds  II  pi.  5) ,  sur  laquelle  I 
base  son  espèce,  est  assez  reconnaissable ,  pour  qu'un  seul 
d'œil  suffise  à  mettre  en  évidence  cette  identité.  Il  me  paraît 
surprenant  que  je  ne  l'aie  pas  remarquée  plus  tôt,  et  qu'< 
toujours  rangé  le  F.  pygargus  de  Linnée  parmi  les  synonyn 
Busard  St.  Martin  {C.  cyaneus  (L.)  V.  1819). 

La  variété  noire  du  Busard  cendré  se  montre  de  temps  en 
dans  les  dunes  hollandaises,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  fait  oh 
{Ned.  Tijdschr.  Dierk.  III  p.  317  note,  et  Arch.  NéerL  lY  f. 
J'en  ai  reçu  depuis  plusieurs  nouvelles  preuves,  et  j'ai  o 
également  quelques  individus  qui^  avec  des  caractères  propre 
variété,  portent  en  partie  la  livrée  type  de  l'espèce:  unefe 
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ie  dans  les  dunes  de  H^emskerk^  le  10  Mai  1869,  n'a  les  teintes 
ère  plas  foncées  qu'à  Tordinaire,  mais  elle  porte  aux  pennes 
îondaires  les  indices  de  la  double  bande  noire  propre  à  la 
lelle  de  la  variété;  et  un  mâle  pris  le  9  Mai  1874 ,  dans  les 
des  de  Zandvoort,  se  caractérise  par  le  brun-noirâtre  de  la 
kjenre  partie  du  dessous  du  corps  ;  par  le  brun  un  peu  moins 
icë  et  légèrement  nuancé  de  cendré  des  parties  supérieures, 
isi  que  par  le  cendré  foncé  uniforme  du  plus  grand  nombre  des 
ânes  caudales,  toutes  particularités  rappelant  la  variété  noire; 
ds  les  trois  rectrices  du  côté  gauche  sont  plus  claires  et  pré- 
iteot  des  bandes  transversales  d'un  brun-cendré,  la  gorge 
isi  que  le  devant  du  cou  sont  variés  du  gris-cendré  propre  au 
lie  adulte  du  type,  enfin  cette  même  couleur  forme  une  grande 
aqae  sur  le  côté  gauche  de  la  poitrine. 

Silta  europaea  L.  ;  subsp.  S.  caesia  M.  et  W.  La  Sitelle  s'est 
outrée  dernièrement  à  deux  reprises  dans  notre  province  maritime , 
voir  aux  environs  de  Harlem  ,  où  pourtant  je  ne  l'avais 
mais  observée.  Une  femelle  fut  tuée  le  17  Février  1870  près 
Velsen  et  se  trouve  dans  ma  collection;  un  couple  séjourna 
ndant  une  partie  des  mois  de  Septembre  et  d'Octobre  de  la 
ime  année  dans  les  bois  au  sud  de  notre  ville. 

Turdus  obscurus  6m.  (1788),  T.  pallens  P.  (1811);  T.pallidus 
(1835),  nec  Gm.  ?  L'unique  exemplaire  du  Merle  blafard  qui 
soit  égaré  jusque  dans  cette  contrée 'fut  pris  an  lacet,  le  27 
tobre  1843,  dans  le  voisinage  immédiat  du  village  de  Velsen. 
est  le  même  qui  a  été  décrit  et  figuré  dans  le  Fauna  Japomca 
cité  par  erreur  sous  une  fausse  date  par  feu  notre  ami  le 
tron  Droste  [Berichl  XVIII  Vers.  D.  Orn,  Ges.  p.  84).  C'est 
la  générosité  de  M.  Groenewegen ,  fils  de  l'amateur  qui  a  lui- 
^me  fait  cette  intéressante  capture,  que  je  dois  l'avantage  de 
»8éder  actuellement  ce  précieux  oiseau. 

Motacilla  sulphurea  Bechst.  (1807);  M.  boarulaVenn,  (1812),  Gm. 
iescr.)  nec  Scop.  Une  femelle  de  cette  espèce  fut  prise  le  8  Octobre 
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1870  dans  les  dunes  près  du  Vogelenzang,  dans  les  filets  tend 
aux  pinsons  ;  et  se  trouve  dans  ma  collection. 

Le  Moiacilla  melanope  de  Pallas  {Reise  III  Anh,  p.  696  et  Zoogr 
p.  500),  propre  à  TAsie  orientale,  ne  paraît  différer  du  ty 
européen  que  par  la  queue  plus  courte,  caractère  qui  n'est  guère  asi 
important  pour  qu'il  puisse  suffire,  à  lui  seul,  à  établir  une  espèce, 
serait  donc  le  nom  de  melanope ,  déjà  publié  en  1776 ,  qui  prévaudi 
par  droit  de  priorité,  comme  dénomination  spécifique  pour  les  de 
formes  réunies  (Temm.  et  Schleg.  F,  Jap.,  Aves,  p.  59;  Jerc 
B.  of  Ind.  II,  p.  220;  Swinhoe  P.  Z.  S.  1871,  p.  364,  et  J 
1874,  p.  157;  Taczanowski  J. /.  0.  XXI,  p.  82;  Hume  S/i 
Feathers  I,  p.  201,  et  II  p.  237;  et  Newton  Yarr.  HisL  Br, 
4e  éd.,  p.  555). 

Emberiza  Fusilla.  P.  Le  Bruant  nain  ne  s'égare  que  très-rarem 
jusque  dans  les  contrées  bordées  par  la  Mer  du  Nord.  Il  s 
fit  une  capture  dans  l'automne  de  1842  aux  environs  deLey 
et  un  jeune  mâle  fut  pris  dans  les  filets  tendus  aux  pinsons , 
une  partie  des  dunes  maritimes  peu  éloignée  de  Zandvoon 
appartenant  à  M.  A.  van  Lennep,  l'un  des  Directeurs  de  la 
ciété  hollandaise  des  Sciences.  J'en  dois  la  possession  à  la  bi 
veillance  et  à  la  perspicacité  d'Un  jeune  ornithologiste,  M.  H.  l 
bouchère,  qui,  à  l'occasion  d'une  visite  faite  à  la  pinsonnerie 
son  oncle,  reconnut  à  première  vue  ce  rare  et  intéressant  oise; 

Paslor  roseus  (L.)  T.  J'ai  déjà  cité  (iV.  T.  D.  I,  p.  227)  de 
captures  du  Martin  roselin  faites  dans  les  Pays  Bas.  Il  vient  i 
ajouter  celle  d'un  mâle  tué  le  15  Avril  1874  dans  le  Brabî 
et  faisant  actuellement  partie  de  ma  collection. 

Columba  oenas  L.  Le  Colombin,  qui  ne  fait  que  de  rares  ap] 
ritions  dans  nos  contrées,  s'est  déjà  montré  une  fois  dans  la  p 
vince  de  Hollande  {Arch,  neerl.  IV,  p.  235).  J'ai  obtenu  un  jeu 
mâle  qui  vient  d'être  capturé  dans  le  bois  dit  le  Neethof ,  près  < 
village  de  Santpoort,  au  dord  de  Harlem,  le  19  Novembre  181 
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Rallus  crex  L.  Le  Râle  de  genêt  ^  ainsi  que  je  l'ai  déjà  fait 
remarquer  (Arch.  néerl.  VIII,  p.  303),  nous  quitte  habituellement 
anx  mois  de  Septembre  et  d'^Octobre.  Quelques  individus  isolés 
séjournent  néanmoins  parfois  dans  la  Grande  Bretagne  et  en 
Irlande  pendant  les  hivers  doux  et  humides,  et  il  me  semble  que 
ee  pourrait  bien  aussi  être  le  cas  dans  les  Pays-Bas,  car  un  mâle 
iiit  tué,  le  9  Décembre  1873,  dans  les  environs  de  Zwartsiuis, 
en  Oyergssel. 

Rallus  pusillus  P.,  /?.  Baillonii  V.  (voyez  Arch.  néerl,  VIII, 
p.  308).  Cette  espèce  n'avait  encore  été  observée  jusqu'ici  dans 
notre  patrie ,  du  moins  à  ma  connaissance ,  que  dans  les  pro- 
vinces de  Brabant  et  d'Overijssel  (/.  c  p.  313i.  J'ai  maintenant 
à  annoncer  la  capture  de  deux  femelles ,  faisant  aujourd'hui  partie 
de  ma  collection,  qui  ont  été  tuées,  le  8  Août  et  le  19  Septembre 
1874,  dans  la  partie  de  la  Nord-Hollande  traversée  par  la  petite 
rivière  le  Zaan. 

Un  superbe  mâle  du  Porphyrio  smaragnolus  T. ,  qu'on  a  identifié 
avec  le  P,  madagascariensis  Lath.,  a  été  tué  le  22  Juillet  1874, 
près  du  village  de  Amstelveen ,  en  Hollande.  Comme  cette  espèce 
est  assez  fréquemment  tenue  en  captivité  dans  les  jardins  zoolo- 
giques, il  est  plus  que  probable  que  cet  oiseau  s'est  échappé 
de  quelque  ménagerie  ;  toutefois,  je  me  suis  assuré  que  cela  n'a 
eu  lieu  dans  aucun  des  établissements  de  la  Hollande,  et 
vu  que  l'individu  en  question  ne  montrait  plus  aucun  indice  de 
captivité,  j'ai  cru  devoir  en  signaler  la  capture,  sans  toutefois 
prétendre  introduire  ce  Talève  au  nombre  des  oiseaux  de  la 
Faune  néerlandaise.  Très  commun  dans  la  Basse  Egypte ,  mais 
plus  rare  en  Algérie  et  trouvé  encore  dans  plusieurs  autres  par- 
ties de  l'Afrique,  il  a  été  d'ailleurs  observé  accidentellement  en 
Sardaigae  (Salvadori ,  F,  cl.  II,  Ucc. ,  p.  234) ,  apparemment  aussi 
en  Sicile  (de  Sélys,  Ibis  1870,  p.  454)  et  peut-être  en  Provence 
(v-  Millier,  J,f.  0.  IV,  p.  228). 

^^^vialis  squalarola  (L.)  Macgill.  On  n'a  pas  seulement  rencontré 
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cet  oiseaa  dans  notre  pays  à  son  passage  d'automne  ;  mais  on  '. 
aussi  observé  y  tant  en  Hollande  ^  qu'en  Frise  et  en  Gueldi 
à  l'époque  de  son  retour  au  printemps  ^  savoir  en  Mars  et  en  Ms 
et  après  la  saison  des  couvées  ^  déjà  vers  la  mi- Août.  Le  n( 
vulgaire  qu'on  lui  donne  en  Hollande  est  Zilverpluvier  (Pluv 
argenté);  parce  que  les  taches  aux  parties  supérieures  sont  pi 
blanchâtres  que  celles  du  Pluvier  doré. 

Charadrius  morinellus  L.  Il  paraît  que  quelques  retardataii 
séjournent  parfois  chez  nous  jusque  dans  l'arrière  saison  ;  car 
mâle  de  ma  collection  fut  tué  le  16  Novembre  1872  dans  les  du: 
maritimes  près  de  Wgk  aan  Zee. 

Phalaropus  lobatus  Salvadori  nec  Lath.^  Tringa  lobata  L.  (175î 
Tr.  hyperhorea  L.  (1766).  Ce  Phalarope,  que  je  n'avais  obseï 
jusqu'ici  qu'une  seule  fois  [Arch.  etc.  II  p.  81) ,  s'est  montré  < 
dernières  années  assez  fréquemment  dans  la  Nord-Hollande:  n 
femelle  y  fut  tuée  le  2  Septembre  1872,  et  deux  mâles  l'un 
18  Août  1873  et  l'autre  le  9  Octobre  1874.  Ils  sont  tous 
ma  possession  ;  un  quatrième  individu ,  capturé  environ  une  semai 
avant  le  dernier,  était  trop  endommagé  pour  pouvoir  être  monl 

Limosa  ïapponica  (L)  Gr.  La  Barge  rousse  a  séjourné  parfois» 
Hollande  jusqu'en  Novembre;  j'ai  obtenu  de  la  Frise,  dès  ! 
premiers  jours  d'Avril,  le  mâle  déjà  revêtu  de  sa  robe  de  noc 
et  aussi  après  la  mi-août  le  même  sexe  portant  encore  cette  livn 

Tringa  minuta  Leisl.  Le  Bécasseau  échasse  prolonge  quelqt 
fois  sa  visite  automnale  parmi  nous  jusqu'à  la  mi-Octobre;  a 
eut  lieu  par  exemple  en  1872,  année  où  l'espèce  fut  particuliëi 
ment  abondante  dans  notre  province. 

Numenius  phaeopus  (L.)  Lath.  Quelques  individus  isolés  du  C\ 
lieu  restent  exceptionnellement  dans  cette  contrée  après  le  déps 
du  gros  de  l'espèce:  ainsi  une  jeune  femelle  de  ma  collection  i 
tuée  le  30  Octobre  1872  dans  la  Nord-Hollande, 
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Ardea  alba  L.  Un  des  rares  individus  du  Héron  aigrette ,  qui 
se  soient  égarés  jusque  dans  les  Pays-Bas^  se  trouve  actuellement 
dans  ma  collection;  c'est  une  femelle^  tuée  le  2  Février  1855  aux 
enmons  de  Zutphen^  en  Gueldre. 

Platalea  leucorodia  L.  Il  paraît  que  quelques  Spatules  isolées 
iiivemeot  accidentellement  dans  notre  province  maritime ,  ou  bien 
qu'elles  y  devancent  par  exception  leurs  congénères,  car  une  jeune 

femelle,  que  je  possède,  fut  tuée  le  27  Février  1874àrembou- 

ehnre  de  la  Meuse. 

Ibis  falcinellus  (L,)  T.  L'Ibis,  qui  n'a  fait  que  de  très-rares 
apparitions  dans  cette  contrée,  s'y  est  montré  de  nouveau  tout 
récemment:  une  jeune  femelle  de  ma  collection  fut  prise  le  30 
Octobre  1873,  non  loin  de  Zwartsluis,  en  Overijssel. 

Slercorarius  pomarinus  (T.)  V.  Un  mâle,  portant  à  peu  près  la 
livrée  de  l'adulte ,  fut  pris  dans  la  Nord-Hollande  le  6  Octobre  1874  ; 
^  ®8t  une  capture  assez  intéressante  pour  la  date ,  vu  que  le  petit 
nombre  de  celles  venues  à  ma  connaissance  se  sont  faites  à  rap- 
proche ou  au  milieu  de  Thiver. 

Slercorarius  parasiticus  (L.)  6r.  Cette  espèce  ne  visite  notre  pays 
9^'à  la  suite  de  forts  coups  de  vent,  et  encore  n'y  avais-je  observé 
jusqu'ici  que  les  jeunes  ;  outre  celui  dont  j'ai  déjà  signalé  la  capture 
{^rch.  néerl.  IV,  p.  237),  j'en  ai  acquis  dans  les  dernières  années 
deux  autres,  savoir  une  femelle  prise  le  12  Septembre  1873  près 
d®  l'embouchure  du  Spaarne,  et  un  mâle  tué  le  23  Octobre  1873 
®ûr  la  rive  opposée  de  l'Y;  de  plus,  je  viens  de  recevoir  deux 
adultes,  mâle  et  femelle,  pris,  l'un  le  3  Septembre  1874  dans 
*  *i^térieur  de  la  Nord-Hollande ,  et  l'autre  le  25  du  même  mois 
^^ï*  la  plage  de  la  mer  du  Nord,  près  de  Zandvoort. 

J^rocellaria  glacialis  L.  Le  Pétrel  Fulmar  n'est  poussé  sur  nos 
^^tç8  maritimes  que  très-accidentellement,  après  de  violentes  tem- 
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pêtes;  aussi  n'ai-je  pa  me  procurer  qu'un  nombre  très-restreint 
de  données  à  ce  sujet ,  et  moi-même  je  ne  possède  qu'une  femelle 
adulte  trouvée  en  Mars  1845  et  un  mâle  recueilli  le  ô  Décembre 
1874,  tous  les  deux  sur  la  plage  de  Zandvoort. 

Cygnus  musicus  ^,  minor  (P.)  Bl.  Feu  le  Professeur  Blasiusne 
reconnaissait  point  le  petit  Cygne  d'Europe  comme  espèce  parfai- 
tement distincte  du  Cygne  sauvage  ordinaire  {LisL  B.  Eur.  p.  20). 
Je  crois  devoir  embrasser  son  opinion  y  vu  que  la  ligne  de  démar- 
cation n^est  pas  assez  tranchée ,  ainsi  que  l'ont  prouvé  ses  propres 
observations  {Naurn.  VI  p.  157  et  Naum.  iV.  V.  D.  XIII,  Schl. 
p.  298).  Je  puis  annoncer  une  nouvelle  capture  de  ce  rare  oiseau, 
faite  en  Hollande  le  14  Novembre  1873. 

Anser  er//thropus  (L.)  Flem.  C'est  encore  avec  M.  Blasius  que 
je  n'admets  point  l'Oie  naine  {A.  Temminckii  Boie  ^),  A.  minutus  N.) 
comme  espèce  parfaitement  distincte  de  l'Oie  rieuse.  J'ai  obtenu 
un  superbe  couple  adulte  de  ces  petites  Oies  si  rares  dans  notre 
contrée,  pris  au  commencement  de  Novembre  1873,  dans  la  pro- 
vince d'Overijssel. 

Ailhyia  ru/ina  (P.)  Macgill.  Le  nom  générique  i'Aythya,  ain^ 
qu'il  a  été  proposé  par  Boie  en  1822,  est  d'une  orthographe  tout 
à  fait  fautive.  Je  l'ai  donc  adopté  tel  qu'il  a  été  corrigé  par  le. 
prince  Bonaparte;  on  peut  aussi  le  latiniser  davantage  et  écrire 
Aelhyiùy  comme  l'a  fait  Agassiz.  Si  l'on  range  cet  oiseau  dans  un 
même  genre  avec  les  autres  Milouins,  il  faut  leur  assigner  la 
dénomination  générique  citée  ci-dessus,  puisqu'elle  est  antérieure 
à  celle  de  Fuligula  établie  par  Stephens  en  1824,  et  à  tant  d'antres 
publiées  depuis. 

Cette  espèce ,  qui  ne  visite  les  Pays-Bas  qu'accidentellement  dans 
la  saison  froide ,  niche  cependant  sur  le  lac  de  Mansfeld  en  Alle- 
magne, et  il  paraît  même  qu'elle  se  reproduit  exceptionnellement 
en  Hollande ,  car  un  mâle ,  tout  jeune  encore ,  fut  pris  sur  le  lac 
de  Naarden  le  1  Août  1874  et  se  trouve  en  ma  possession. 

*)    It'A.    Temmimkii   est   une   véritable.  Oie   naine,  les  mesures  données  par 
Boie  le  démontrent  clairement. 
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Ailhyia  fuligula  (L.)  Boie.  Selon  toute  probabilité;  le  Morillon 
séjourne  parfois  parmi  nous  durant  la  saison  des  couvées;  et  il 
se  pourrait  bien  que  quelques  couples  isolés  se  propageassent  sur 
nos  eaujL  de  Tintérieur^  car  une  femelle  adulte  fut  tuée  près  de 
Zaandam,  en  Hollande  ^  le  4  Août  1874  ^  époque  trop  précoce  pour 
qu'on  puisse  admettre  que  cet  oiseau  eût  déjà  accompli  une  partie 
de  sa  migration  automnale. 

Clangula  hyemalis  ')  Brehm^  Anas  hyemalis  L.  (1758),  A.  j/o- 
cialis  L.  (1766).  Cette  espèce,  très-commune  en  hiver  sur  la  Bal- 
tique ,  se  montre  plus  rarement  aux  côtes  méridionales  de  la  mer 
du  Nord,  et  encore  n'y  voit-on  d'ordinaire  que  les  jeunes.  Au 
petit  nombre  d'adultes  dont  j'ai  cité  la  capture  (iV.  J.  Z>.  I  p. 
178  et  Arch,  NéerL  IV,  p.  237),  j'ajouterai  encore  celle  d'un  mâle 
de  ma  collection ,  portant  un  plumage  presque  parfait,  et  pris  le 
21  Décembre  1874,  non  loin  du  village  de  Hoogwoud,  dans  la 
Nord-Hollande. 

Enfin  j'ai  à  annoncer  la  capture  d'un  oiseau  qu'on  peut  admettre 
au  nombre  des  espèces  qui  forment  la  partie  ornithologique  de  la 
Faune  des  Pays-Bas:  c'est  le 

BIZIURA  LEUCOCEPHALA  (Scop.)  Schl. 

Cet  intéressant  oiseau ,  signalé  d'abord  par  Scopoli  sous  le  nom 
de  Anas  leucocephala  {Ann.  1  IL-  N, ,  p.  65)  et  décrit  et  figuré  plus 
tard  par  Pallas  sous  celui  de  A.  mersa  {Reise  II  Anh,^  p.  713 
n**.  29  tab.  H.),  a  été  depuis  rangé  ordinairement  dans  la  division 
des  Canards  plongeurs  ;  mais  les  ornithologistes  en  ont  fait ,  à 
l'exemple  du  prince  Bonaparte,  le  type  d'un  genre  spécial,  sous 
la  dénomination  de  Erismatura,  et  lui  ont  assigné  comme  congé- 
nères quelques  espèces  habitant  les  trois  continents  de  l'hémisphère 
austral ,  et  de  plus  une  cinquième  qui  est  indigène  dans  les  parties 

*)  On  trouve  chez  les  classiques  aussi  bien  hyemalis  que  hiemalis;  c'est  pour- 
quoi j'ai  préféré  la  première  forme  du  nom,  adoptée  par  Linnée,  à  la  seconde, 
proposée  par  Brehm. 
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chaudes  de  rAmériqae  dn  Nord.  Cette  coupe  générique  est  par 
faitement  caractérisée  par  la  forme  du  bec  et  surtout  par  lacon-       l^i- 
strnction  particulière  des  pennes  caudales.  Cependant  M.  ScUegel      I  {^ 
a  encore  associé  à  ce  groupe  un  petit  nombre  d'espèces  très- voisines,      I  ^ 
et  leur  a  appliqué  le  nom  générique  de  Biziura ,  donné  par  Leach      |  ^ 
en  1824  à  la  plus  grande  espèce  {YAna^  lobata  de  Shav?)  et  par 
conséquent  antérieur  à  celui  de  Erismaiura  y  auquel  on  a  encore 
substitué    plus    récemment    les   dénominations  de  Cerconectes ,  de 
Gymnura  et  de  IJndina,  J'adopte  le  genre  Biziura  tel  qu'il  a  été 
établi  par  Schlegel  {Mus.  P.  B.  Anseres,  p.  7),  vu  que  ce  groupe 
ainsi  constitué  me  paraît  tout  à  fait  naturel  et  suffisamment  justifia 
par  les  caractères  communs  aux  diverses  espèces  qui  le  composent^- 
L'unique   espèce   européenne  est  trop  bien  connue  des  ornitholo  - 
gistes   pour    qu'il  soit  nécessaire  d'en  donner  ici  une  descriptio^>=^ 
détaillée.  Les  figures  les  plus  remarquables  qui  en  ont  été  pabli&^>^ 
sont   celles    de    la    Sioria    naturale  degli  Uccelli  (V.  t.  572),   4^-^ 
Savigny  {HisL  de  VEg,  t.  10  f.  2),    de  Pallas  {Zoogr.  t.  73),  <*-* 
Werner  [Allas  Temm.  Man.  d'Orn.),  de  Gould.  {B.  of  Eur.Y  j^^- 
383),  de  Naumann  (N.   %. />eM/AcA.  XII  t.  315),deKjaerbolliï^:* 
(Orn.  Dan.  t.  48  et  Suppl.  t.  27) ,  de  Bree  {B.  of  Eur.  IV) ,    ^-« 
Fritsch   {Vog.  Eur.  t.  48  f.  6  et  t.  49  f.  4)  et  de  Shelly  {B.    ^^f 
Eg.  pi.  12). 

La  distribution  géographique  de  cet  oiseau  n'est  pas  très-étendo- 
La  région  qu'il  habite  de  préférence  forme  une  zone  tantôt  étroi 
tantôt   plus  large ,  et  bordant  les  grandes  eaux  qui  séparent  1^^  ^ 
trois   parties   de  l'ancien  continent  ou  qui  se  trouvent  à  peu   ^-^ 
distance  de  leurs  limites  communes  :  elle  se  borne  donc  aux  parti^^  * 
tempérées  de  l'Asie  occidentale,  au  nord  de  l'Afrique  et  à  TEurof^^ 
méridionale.   L'espèce   a  été  trouvée  par  Pallas  dans  le  midi   ^^^ 
la  Sibérie  occidentale,  depuis  les  monts  Durais  jusqu'aux  fleuv^^ 
Irtisch  et  Obi ,  où  elle  fréquente  les  lacs  et  les  marais  des  stepp^^ 
de  Barabinski,  ainsi  que  ceux  de  Iset,  non  loin  de  Ekatérinenboai*^' 
De  là  elle  s'avance  jusqu'à  la  mer  Caspienne  et  habite  égalemoi^^ 
les  flaques  avoisinant  la  Sarpa  (Heise  L  c,  et  Zoogr.  II  p.  283)  -; 
où    elle    est    très-commune   durant   la    saison  de  la  reproduction 
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rtzibascheflF,  Bull,  Soc.  Nat.  Moscou  t.  32  p.  105).  Elle  se  montre 
ssi  au  printemps  en  Tauride  (Pâssler  J.  F.  0.  II  p.  380) , 
itefois  elle  paraît  y  être  assez  rare  à  son  passage  d'aatomne , 
r  M.  Schatiloff  cite  la  capture  de  trois  femelles  faite  en  Octobre 
en  Novembre  {Bull.  Soc.  Nat.  Moscou  y  t.  33,  b. ,  p.  511).  On 
icontre  souvent  respëce  sur  la  mer  d'Azof  et  la  mer  Noire ,  et 
e  visite  aussi  la  Moldavie  et  la  Valachie  (Naumann  N.  V.  D. 
[ly  p.  156).  On  assure  qu'elle  niche  dans  les  marais  à  Tem- 
uchure  du  Danube;  une  femelle  fut  tuée  sur  le  Bosphore,  où 
spèce  semble  être  rare,  et  M.  Lilford  Ta  trouvée  en  Albanie 
Iwes  et  Buckley  Ibïs  1870  p.  340).  Elle  est  commune  et  peut- 
e  sédentaire  dans  les  Iles  Ioniennes ,  sur  le  lac  de  Butrinto  et 

les  lagunes  de  Nicopolis  (Powys,  Ibis  1860  p.  354).  On  ne 

vue  que  rarement  et  par  couples  en  Grèce  (v.  d.  Mtihle  Beitr. 
».  Griech.  p.  127).  Elle  visite  aussi  les  côtes  de  T Asie  Mineure 
c3e  la  Syrie  (v.  Heuglin  Orn.  N.  Afr.  p.  1351).  M.  Tristram  Ta 
^rvée  sur  la  mer  de  Galilée,  où  elle  paraît  être  sédentaire, 
on  le  même  auteur,  elle  niche  probablement  dans  le  marais  de 
leh  (P.  Z.  S.  1864  p.  45  et  Ibis  1868  p.  328).  L'espèce  passe 
^er  dans  la  Basse-Egypte  (Rtippell,  Syst.  Ueb.  Vôg.  N.  0.  Afr. 

138)  ;    elle  y  est  assez  commune  dans  les  lagunes  du  Delta  ; 

lieux  qu'elle  y  habite  de  préférence  sont  les  grands  lacs  salés  de 
i:*éotis  et  de  Menzaleh.  Il  se  pourrait  qu'on  la  rencontrât  aussi 
^fi  le  Fayoum,  quoiqu'on  ne  l'ait  pas  encore  observée  sur  le 
au-dessus  du  Caire.  M.  Shelly  Ta  trouvée  en  Avril  sur  le 
rché  d'Alexandrie  {Ibis  1871  p.  316  et  B.  of  Eg.  p.  291)  ; 
-   se  tient  donc  aussi  au  printemps  dans  le  Delta ,  toutefois  on 

pas  encore  la  certitude  qu'elle  s'y  reproduit  (v.  Heuglin  /.  c). 
^  est  répandue  sur  les  eaux  de  la  province  de  Gonstantine 
tl)ouysse ,  Ann.  se.  phys.  nat.  Soc.  etc.  Lyon  V ,  p.  32)  et  de  la 
tne  orientale  de  l'Atlas,  car  on  la  rencontre,  çà  et  là,  dans  les  mares 

sud  du  marais  de  Zana  et  à  Djendeli ,  et  elle  est  commune 
^s  les  lagunes  de  El-Baheira;  cependant  on  n'y  a  pas  encore 
ttvé  les  œufs  (Salvin  Ibis  1859  p..  357  et  364).  Elle  fréquente 
illeurs  tous  les  grands  lacs  de  l'Algérie,  où  elle  se  tient  toute 
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Tannée  {Expl.  se.  de  l'Alg.^  Loche,  Ois.  p.  400);  elle  se  repro- 
duit   sur   le  lac  de  Fetzara  (Buvry  J.  f.  0.  V,  p.  123  et  131)- 
M.  Tristram  Ta  observée  en  Juin  sur  le  lac  de  Bou  Guizoun  &^ 
en  Décembre  sur  celui  de  Tuggurt,  et  en  a  recueilli  desoouvte^ 
sur   le    lac   de  Halloula    {Ibis    1860  p.  82  et  163).  L'espèce  %^> 
propage  dans  les  environs  de  Tanger  (Carstensen,  iVaum.  II,  l,p^- 
79).    Elle  n'est  pas  rare  en  Espagne  (Jaubert,  Rev.  Mag.  ZooL    ^ 
1856  p.  267)*,  elle  est  même  commune  et  sédentaire  dans  les 
marais  près  de  San  Lucar ,  où  elle  niche ,  mais  elle  se  voit  mcHn 
dans  les  environs  de  Séville  (Saunders,  Ibis  18V 1  p.  397).  EU 
s'est  montrée  accidentellement  à  Malte  en  Janvier  1864,  paru 
fort  mauvais  temps  (Wright ,  Ibis  1864  p.  291).  On  la  trouve  aussi 
Sardaigne  (Lesson  2r.  d'Orn.  p.  630),  mais  elle  n'y  est  pas  nombrense^ 
elle  fréquente  les  étangs  salés  des  environs  de  Gagliari  (Temm. ,  ^on 
d'Orn.  ÏV  p.  555  );  elle  y  niche ,  car  M.  Gara  y  a  souvent  vu  en  Mail 
poussins  accompagnés  de  leur  mère  {Orn,  Sarda,  p.  193).  L'es 
arrive  dans  Tîle  dès  la  fin  de  Fhiver  (Salvadori ,  Cat.  Ucc.  Sard. 
p.  108;.  M.  Brooke  Ta  vue  fréquemment  près  d' Aristano  en  com 
pagnie-  d'une  grande  troupe  de  Morillons,  mais  toujours  par  couple 
ou  par  individus  isolés  {Ibis,  1873,  p.  343).  Elle  parait  plus 
en  Sicile;  on  ne  la  rencontre  que  dans  les  marais  méridionaux    . 
aux  environs  de  Syracuse  et  de  Lentini  (Benoit,  Om.&c,  p.  20^ 
et  Malherbe,    F.  Orn.  Sic,    p.  222);   toutefois  M.  Lilford  «)  T 
vue  assez  souvent,  en  Mars  1874,  dans  les  marais  de  Pantanipr^ 
de.  Catane  {Ibis,  1875,  p.  16).  L'espèce  est  également  raredaïKi 
l'Italie  continentale  et  particulièrement  dans  la  partie  septentrional^^ 
mais  elle  l'est  moins  dans  le  midi  de  cette  contrée  ;  il  est  vrai 
M.  Costa  ne  la  signale  point  dans  la  province  de  Naples,  vmA 
M.  Salvadori  l'a  obtenue  de  cette  région  ;  le  prince  Bonaparte  1 
cite  parmi  les  oiseaux  des  environs  de  Rome  {F.  d.  11. ,  Salvadori 


M.  Lilford  prétend  (Ibis  1875,  p.  9)  que  la  Perdrix  rouge  (Per dix  ou  CaetW- 
bis  rufd)  est  répandue  actuellement  dans  quelques  parties  des  Pays-Bas.  Je  pi» 
assurer ,  au  contraire ,  que  cette  espèce  n'a  jamais  encore  été  observée  à  l'c 
sauvage  dans  ma  patrie.  On  a  fait  quelques  tentatives  pour  l'introduire  dans 
dunes  maritimes  de  la  Hollande,  mais  ces  essais  ont  complètement  échoBé. 
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Dec.   p.  270).  Savi  l'a  trouvée  en  Toscane  pendant  Tantomne  et 

l'hiver   {Qm.    Tosc.   III  p.  142);  elle  est  de  passage  en  Ligurie 

(DarazzOy  Ucc.  Lig.y  p.  81).  Selon  Kinni^  elle  ne  se  montrerait 

dans  la  Vénétie  que  par  les  plus  grands  froids  (Salvadori,  /.  c). 

Enfin  son  apparition  en  Lombardie  n'est  qu'accidentelle  (Bettoni , 

Sl€>r.   NaL  Ucc.  Lomb.)..On  a  observé  l'espèce  dans  le  midi  de  la 

Frstnce  ;  notamment  près  des  côtes  de  la  Mëditerrannée  (Crespon , 

Orti.    Gard. ,   p.   537)    et ,    en    Janvier    1846 ,  aux  environs  de 

Grenoble;   elle   s'est  même  égarée  jusque  dans  le  nord  de  cette 

contrée  y    car    un   individu  fut  trouvé   sur  le  marché  de  Dieppe 

dans    l'hiver   de  1842    (Degland,    Orn.    Eur.  II.  p.  477).  Elle 

vient    accidentellement  sur  les   lacs  de  la  Suisse  (Schinz^  Eur. 

Fa%êna  I,  p.  413);   selon   Necker,    elle  a  été  vue  sur  le  Léman 

(De    la  Bêche  Zool.  Journ.  I,  p.  92);  on  Ta  rencontrée  en  Février 

1803    BUT  le  Rhin,   au-dessus   de  Bâle  (Meisncr  et  Schinz.   Vôg. 

Scht^eiz ,    p.    286) ,  où  d'ailleurs  on  Ta  prise  aussi  au  filet  avec 

d'a.ntres  membres  de  la  famille  des   Canards    (Kettner,    Beiir. 

Ràcin.  NaU  I,  p.  95);  elle  visite  en  hiver,  quoique  très-rarement , 

1©    lac  de  Constance  (Landbeck,  Sysl,  Aufz.  Vog.  Wurt.,  p.  78). 

L  espace  se  montre  de  temps  en  temps  en  Autriche  et  en  Hongrie 

(Bechstein,   Nal.   DeulschL,   IV,   p.  985),  où  on  a  capturé  tant 

les    vieux  que  les  jeunes  sur  le  lac  de  Neusiedel,  de  même  qu'à 

1^   fifttueuse  chasse  aux  canards  qui  se  fait  aux  environs  de  Holitscb 

(Finger,   Verh.  Zool.  Bol.   Ver.,  VII,  p.  557).  Elle  est  de  passage 

accidentel  sur  les  rivières  de  la  Transylvanie  (Bielz ,  Wirb.Sieb., 

P'    -^^8),  ainsi  que  dans  la  Bucowine,  notamment  sur  le  Bug  et  la 

Vistule    (Zawadzki,    F.  Gai.  Buk.  Wirb.,   p.    130).    Elle   visite 

ajissi  les  eaux  de  la  Moravie  (Muller,   Verz.  Màr.  Vôg.,  p.  50), 

^^n%i    qn^  celles  de  la  Silésie  (Bechstein,  l,  c),  particulièrement 

"*Jaa    la  partie  supérieure  de  cette  province,  avant  lecommence- 

^^nt   des  gelées  (Gloger ,  Ueb.  Sàug. ,  Vôg.  etc.  Schles. ,  p.  58)  ;  mais 

^^  l*a  rencontrée  aussi  dans  la  basse  Silésie,  vers  la  fin  d'Octobre, 

^^^  l'étang  de  Prustave  (Naumann  N.  V.  D.  XII,  p.  157).  Elle 

^^^    encore   montrée  en  Thuringe   (Bechstein,    Oni.    Tasch.  II, 

^'    ^^45,  avec  une  figure  du  mâle),  savoir  sur  les  deux  lacs  salés 
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du  Mansfeld.  On  a  même  capturé  une  paire  sur  un  étang  dans 
le  Schleswig  (Nanm.  /.  c.)  Il  paraît  enfin  que  Tespège  s'égare 
jusque  vers  les  contrées  qui  forment  le  littoral  méridional  de  la 
mer  du  Nord,  car  une  femelle^  qui  fait  partie  de  ma  collection, 
fut  tuée  y  le  27  Novembre  1874,  dans  la  partie  basse  de  la  Nord- 
Hollande,  située  au  nord  de  TY  et  traversée  par  la  rivière  le 
Zaan  et  par  une  multitude  d'autres  petits  cours  d'eau. 

Cet  oiseau  est  exclusivement  aquatique.  Il  a  les  pieds  trop 
placés  eu  arrière  pour  qu'il  puisse  se  mouvoir  à  terre  avec 
facilité  ;  par  contre ,  il  nage  avec  une  grande  agilité  et  plonge  fort 
bien  et  très-longtemps.  C'est  dans  l'eau  qu'il  cherche  sa  nourri- 
ture ,  qui  consiste  en  insectes  aquatiques ,  petits  crustacés ,  limaces, 
mollusques  bivalves,  et  en  matières  végétales.  Il  résulte  des 
observations  de  M.  Salvadori  que  ce  Palmipède  a  beaucoup  de 
peine  à  prendre  son  vol,  même  lorsqu'il  se  trouve  sur  Teau; 
ce  vol  est  d'ailleurs  bas  et  pesant,  vu  que  les  ailes  sont  un  peu 
voûtées  et  si  courtes  qu'elles  atteignent  à  peine  le  croupion.  De 
même  que  ses  congénères,  il  se  distingue  des  autres  espèces  de 
la  tribu  des  Canards  par  sa  manière  de  nager ,  en  s'aidant  de 
sa  queue  comme  gouvernail,  et  en  la  tenant  submergée  ainsi 
que  la  partie  postérieure  du  corps,  particularité  qui  lui  a  valu 
le  nom  spécifique  que  lui  a  donné  Pallas.  Son  attitude  sur  l'eau 
se  rapproche  le  plus  de  celle  du  Garrot  à  longue  queue  {Clanguk 
hyemalis).  Il  a  la  coutume  de  balancer  la  tête  en  nageant ,  habi- 
tude qui  est  surtout  propre  au  mâle  lorsqu'il  poursuit  la  femelle. 
Celle-ci  construit  un  nid  à  demi  flottant,  composé  de  tiges  de 
plantes  aquatiques  et  souvent  recouvert  des  mêmes  matériaux, 
sur  un  détritus  de  vieux  roseaux ,  dans  les  jonchées  les  plus  touf- 
fues des  lacs  et  des  étangs.  La  ponte  —  qui  ne  se  fait  en  Russie 
que  vers  le  mois  de  Juin  —  est  de  huit  à  douze  œufs  d'un  blanc 
azuré,  comparativement  très-gros  et  à  surface  rugueuse,  ayant 
l'apparence  d'être  couverts  d'une  couche  de  sable.  Ils  ont  été 
figurés  entre  autres  par  Thienemann  {Taf.  Col.  Ahb.  Vôg.,  t.  80 
f.  4)  et  par  Badeker  {Eier  Eur.  Vôg,,  t.  23  f.  5). 

Harlem,  Mars  1875, 


RÉACTION  DU  CHLORURE  DE  SOUFRE 

SUR  T/ ANILINE, 


PAE 


J.   A.   BOORDA   SMIT. 


Certaines  idées  théoriques ,  sur  lesquelles  je  ne  puis  ra'étendre 
ici  y  me  faisaient  désirer  de  connaître  l'action  que  le  chlorure  de  soufre 
exerce  sur  Taniline.  Cette  action,  il  est  vrai,  a  déjà  été  étudiée 
par  MM.  Claus  et  Kral  [Deutsche  Ber.,  1871,  p.  99),  mais  ces 
expérimentateurs  ont  obtenu  des  résultats  un  peu  anormaux, 
parce  que  Tagent  de  dilution  dont  ils  s'étaient  servis  pour  faire 
réagir  les  matières  intervenait  lui-même  dans  la  réaction ,  et  qu'il 
se  formait  ainsi  des  produits  différents  de  ceux  auxquels  on 
pouvait  à  priori  s'attendre. 

Ils  essayèrent  d'abord  d'opérer  sans  agent  de  dilution,  mais 
la  réaction  du  chlorure  de  soufre  et  de  l'aniline  était  alors  si 
violente,  qu'il  en  résultait  un  produit  coloré  en  violet,  qui 
n'offrait  pas  les  caractères  d'une  combinaison  définie,  et  que  les 
anteors  regardèrent  comme  consistant  uniquement  en  un  mélange 
intime  de  carbone  et  de  soufre. 

La  molécule  d'aniline  ayant  donc  éprouvé  dans  cette  expérience 
une  destruction  complète,  ils  cherchèrent  à  modérer  l'action  au 
moyen  d'un  agent  de  dilution,  et  à  cet  effet  ils  employèrent, 
comme  la  substance  en  apparence  la  plus  convenable,  le  sulinre 
de  carbone. 

Au  lieu  des  produits  qu'ils  espéraient  obtenir ,  ils  virent  toute- 
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fois  prendre  naissance  d'antres  matières ,  déjà  connues.  Le  snlfnre 
de  carbone  jouait  un  rôle  actif  dans  la  réaction  ^  conformément 
à  l'équation: 

4C6H,.NH,  H-S,Cl2H-CSî=C6H5.NH.CS.NH.CeH5 

H-2C6H5.NH,.HCl-h3S. 

Le  produit  principal  était  donc  la  diphénylsulfurée ,  qui  se  forme 

aussi    directement   quand   on   chauffe   Taniline    avec    CSj.    La 

diphénylsulfurée  réagissait  ensuite  avec  S 2  Cl, ,  en  donnant  pour 

produits  la  triphénylguanidine  et  Tessence  de  moutarde  phénylée: 

/NH-CeEç 
2C6H5.NH.CS.NH.C6H,  -hS^Cl^rrC    N.     C6H5  + 

(nh.C6H, 
c6h5.ncs  +  3sh-2hcl 

Il  s'agissait  donc  de  trouver  un  dissolvant  qui  se  comportât 
autant  que  possible ,  aussi  bien  à  l'égard  de  l'aniline  qu'à  l'égard 
du  chlorure  de  soufre ,  comme  une  matière  neutre.  Or,  tel  est  le 
cas  de  l'éther  absolument  anhydre. 

Pour  commencer,  toutefois ,  je  tentai  encore  de  réaliser  la 
réaction  de  SjCl^  sur  l'aniline  sans  l'intermédiaire  d'un  agent  de 
dilution ,  et  cela  en  me  fondant  sur  la  préparation  de  l'acétanilide 
au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l'aniline.  Ces  matières,  en 
effet;  sont  également  mises  en  présence  l'une  de  l'autre  sans 
aucun  agent  de  dilution  ^  et  elles  fournissent  un  bon  produit , 
quoique  la  réaction  soit  tellement  violente  que  chaque  goutte  de 
chlorure  d'acétyle ,  en  tombant  dans  l'aniline ,  produit  un  sifflement 
comparable  à  celui  auquel  donne  lieu  l'immersion  d'un  fer  rouge 
dans  l'eau. 

Ayant  donc  mélangé  de  l'aniline  et  du  chlorure  de  soufre,  je 
vis  non-seulement  apparaître  la  coloration  violette  qu'ont  observée 
MM.  Claus  et  Kral ,  mais  je  constatai  en  outre  la  formation  de 
vapeurs  brunes. 

La  masse  violette  ;  qui  résultait  de  cette  réaction ,  se  dissolvait 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  (ou  y  demeurait  suspendue  en  parti- 
cules très  fines).  Après  des  lavages  prolongés ,  il  resta  sur  le  filtre 
une    matière    brune ,   qui   était   insoluble   dans   l'eau   et   dans 
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l'alcool  y    mais    dont    je    n'ai    pas    fait   une    étude    ultérieure. 

Après  cet  essai  préliminaire,  j'eus  par  la  suite  toujours  recours , 
pour  opérer  la  réaction ,  à  de  Téther  desséché  avec  soin ,  c'est-à- 
dire,  traité  d'abord  par  le  chlorure  de  calcium  et  la  chaux  vive, 
puis,   après  distillation,  séché  sur  le  sodium. 

L'aniline  dont  j  ai  fait  usage  avait  été  obtenue  par  la  distilla- 
tion soigneusemement  fractionnée  de  l'aniline  du  commerce;  elle 
bouillait  à  182». 

Le  chlorure  de  soufre  contenait  généralement  un  peu  plus  de 
chlore  que  ne  l'exigeait  la  formule  S2CI2. 

1.  50  grammes  d'aniline  (point  d'ébull.  182^)  furent  dissous 
dans  environ  %  litre  d'éther  anhydre,  dans  un  matras  spacieux. 

Le  matras  était  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux  ouvertures, 
dont  Tune  embrassait  le  bec  d'un  entonnoir  à  robinet,  tandis  que 
l'autre  était  en  relation  avec  un  réfrigérant  ascendant. 

Dans  l'entonnoir  se  trouvaient  18  grammes  de  chlorure  de  soufre, 
qu'on  laissait  couler  goutte  à  goutte  dans  la  solution  d'aniline. 
Bien  que  le  matras  fût  fortement  refroidi  et  que  la  solution  fût 
assez  étendue,  la  réaction  n'en  était  pas  moins  encore  très  vive; 
elle  donnait  lieu  à  la  précipitation  de  chlorhydrate  d'aniline, 
de  soufre  et  d'autres  matières  insolubles  dans  l'éther. 

La  solution  éthérée,  séparée  par  le  filtre  du  chlorhydrate  d'ani- 
line, du  soufre,  etc.,  fut  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée 
à  l'air. 

Le  lendemain,  il  s'y  était  déposé  quelques  cristaux,  qu'on 
reconnut  pour  du  chlorhydrate  d'aniline.  Aucune  cristallisation 
ultérieure  ne  put  être  obtenue  dans  la  masse,,  qui  devint  verte 
et  résineuse  par  le  séjour  à  l'air.  Cette  masse  ayant  été  recouverte 
d'acide  chlorhydrique  étendu ,  une  partie  fut  dissoute ,  et  une  autre 
partie ,  brune  et  résineuse ,  resta  sans  se  dissoudre  ;  celle-ci ,  laissée 
pendant  plus  de  8  semaines  sous  une  couche  d'acide  chlorhydrique 
étendu,  avait  pris  une  structure  distinctement  cristalline,  tandis 
que  la  couleur  était  passée  du  brun  au  gris  clair. 

Des  tentatives  ayant  pour  but  de  préparer  au  moyen  de  la 
masse  primitive  un  dérivé  nitré  cristallin  échouèrent,  parce  que, 

12* 


184        J.  A.  ROORDA  SMIT.  REACTION  DU  CHLORURE 

avec  l'acide  uitriqae  ronge  et  famant,  la  réaction' était  tellement 
violente  qae  la  masse  entrait  en  combustion  en  laissant  du  charbon; 
avec  Tacide  sulfo-nitriqne ,  la  masse  se  carbonisait  également,  et 
après  ravoir  fait  boaillir  avec  HNO3  étenda,  on  ne  réussit  pas 
davantage  à  en  retirer  qaelque  chose  de  cristallin. 

2.  Une  seconde  portion  d'aniline  ;  également  de  50  grammes, 
fut  dissoute  dans  la  même  quantité  d'éther  anhydre  que  ci-dessns, 
et  traitée  par  la  même  quantité  de  chlorure  de  soufre. 

La  réaction  achevée  et  la  filtration  opérée ,  on  distilla  le  liquide 
éthéré  au  bain  marie  pour  chasser  Téther ,  après  quoi  on  le  chauffa 
dans  une  cornue  sur  la  flamme  libre. 

Vers  180^  à  183^  le  thermomètre  resta  constant  et  il  passa  on 
peu  d'aniline. 

Ensuite  la  température  s'arrêta  peu  de  temps  entre  220^  et  230^, 
et  il  distilla  une  huile  jaune,  d'odeur  désagréable. 

Après  cela,  le  thermomètre  monta  brusquement  jusque  vers  250° 
à  280»,  température  à  laquelle  la  masse  contenue  dans  la  cornue 
jse  carbonisa  complètement.  Au-dessous,  il  passa  encore  des  vapeurs, 
qui  se  condensèrent  dans  le  récipient. 

Les  derniers  produits,  distillés  entre  220*»  et  280**,  furent  re- 
cueillis ensemble ,  dans  le  même  récipient.  Au  bout  de  peu  d'instants 
il  s'y  déposa  des  cristaux,  qui  furent  isolés  à  l'aide  du  filtre. 
Ces  cristaux  n'étaient  pas  homogènes,  mais  de  deux  espèces 
évidemment  difièrentes. 

Les  uns  formaient  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  103*'. 

Les  antres  se  présentaient  en  prismes  jaune  clair,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Malheureusement,  je  ne  réussis 
pas  à  obtenir  ces  cristaux  en  quantité  suffisante  pour  en  faire 
une  étude  spéciale. 

3.  La  réaction  étant  conduite  entièrement  comme  dans  les  deux 
^as  précédents,  la  solution  filtrée  ftit  d'abord  distillée  au  bain- 
marie  pour  éloigner  l'éther,  et  ensuite  soumise  à  la  distillation 
dans  un  espace  où  la  tension  de  l'air  était  réduite  à  environ  550  mm. 

Sous  cette  pression,  il  distille  vers  180*»  à  185*»  une  huile  jaune, 
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d'une  odeur  désagréable  rappelant  à  la  fois  celle  de  Taniline 
et  celle  de  Tessence  de  moutarde^  soluble  dans  Talcool,  Téther^ 
le  sulfure  de  carbone  et  Tacide  chlorhydrique  étendu.  Traitée  par 
l'acide  nitrique  rouge  et  fumant;  cette  combinaison  prend  feu  et 
brûle  en  laissant  du  charbon;  elle  se  résinifie  et  se  carbonise  aussi 
sous  l'action  d'un  mélange  des  acides  sulfurique  et  nitrique.  Bouillie 
avec  l'acide  nitrique  étendu,  elle  est  attaquée  et  donne  naissance 
à  NO^.  Une  solution  aqueuse  de  brome  est  immédiatement  décolorée 
par  elle ,  et  le  liquide  devient  trouble ,  comme  s'il  s'y  précipitait  du 
soufre.  Après  ébullition  avec  une  solution  faible  de  soude,  le 
liquide  ne  donne  pas  de  réaction  par  le  nitroprusside  de  sodium. 

Le  bichlorure  de  platine  fait  apparaître  dans  la  solution  chlorhy- 
drique un  précipité  d'aiguilles  soyeuses  gris  jaunâtre.  Le  caractère 
basique  de  la  matière  est  encore  prouvé  par  le  fait  qu'elle  réagit 
très  facilement  avec  les  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle,  quoique 
d'une  manière  beaucoup  moins  violente  que  l'aniline.  U  se  forme 
ainsi  des  combinaisons  cristallines  parfaitement  définies,  qui  ne 
réagissent  plus  avec  les  chlorures  en  question,  même  quand  on 
les  chauffe  avec  eux. 

Le  point  d'ébullition  de  la  combinaison  oléagineuse  primitive 
se  trouve  vers  230  à  240**.  Toutes  les  tentatives  faites  pour  la 
solidifier,  telles  que  le  refroidissement  par  l'évaporation  rapide  du 
«ulfure  de  carbone ,  etc. ,  échouèrent.  Elle  se  colore  légèrement  en 
vert  à  l'air,  et  sous  la  pression  atmosphérique  ordinaire  elle  n'est 
pas  volatile  sans  décomposition. 

1.  0,3462  gr.  ont  donné  0,8476  gr.  CO^  et  0,1838  gr.  H^O 

0,8870    „    COa  et  0,1853    „    H^O 
0,2397    „    BaSOy 
0,3559    „    BaS04 
44,2  ce.  N 

(t  =  14,  B  =  758) 
40     ce.  N 

(t  =  11,  B  =  759,2) 


2.  0,3613    „ 

n 

n 

3.  0,2365    „ 

v 

T) 

4.  0,3475    „ 

r> 

r> 

5.  0,3140    „ 

n 

7) 

6.  0,3484    „ 

rt 

f) 
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Trouvé. 

1. 

2. 

3. 

4. 

vy     •    •    • 

.  66,7 

66,9 

H  .  . 

.  .     5,89 

5,69 

S  .  . 

»••••• 

12,1 

14,16 

N  .  .  . 

»•••••• 

0. 


6. 


13,2         13,6 


Calculé  pour  CuHjjNjS. 
C   =  66,66 
H  5,55 

S  14,8 

N         12,9 

La  composition  de  cette  combinaison  répond  donc  à  la  formula 
C,  2  Hi2  N2S. 

Ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit  ci -dessus,  elle  présente  un  caractère 
basique  et  forme  des  sels  avec  les  acides.  Le  chlorhydrate  doa<^^ 
avec  le  bichlorure  de  platine,  commenousTavonsyn,  unprécipi^ 
de   cristaux  aciculaires  soyeux.  La  composition  de  ce  sel  dcobl^ 
est  exprimée  par  la  formule 

C12H12N2S.  2HCL  PtCl^. 
0,3572  gr.  ont  donné  0,1115  Pt. 


trouvé 
31,2  pour  cent  Pt. 


calculé 
31,47 


Dans  la  thioanilide  il  y  a  encore  2  atomes  d'hydrogène  disp^  ' 
nibles,  qui  peuvent  facilement  être  remplacés  par  des  radicaU^ 
d'acides.  Elle  se  comporte  donc  comme  amine-amide  quaternaire' 

Concernant  la  structure  de  la  thioanilide ,  il  ne  peut,  à  mon  avi^; 
y  avoir  de  doute,  si  l'on  considère  le  mode  de  formation  de cetto 
combinaison  ainsi  que  son  caractère  basique. 

Lorsque  des  chlorures  acides  agissent  sur  l'aniline ,  il  se  produit 
toujours  des  anilides ,   c'est-à-dire ,  que  de  ^l'acide  chlorhydriqa^ 
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iminé  et  qne  le  radical  acide  se  substitue  à  un  atome  d'hy- 
le  du  groupe  NHj.  Il  suffit  de  rappeler  racétanilide ,  la 
loranilide  et  la  phosphanilide ,  pour  montrer  que  la  réaction 
hlorides  sur  une  combinaison  B.  NHj  peut  être  représentée 
.  formule  générale  : 

R.NHj  -hRCl=  R.NHR  +  HC1. 

aison  de  ses  propriétés  et  de  son  mode  de  formation ,  la  com- 
)D  dont  il  s'agit  ici  doit  donc  être  rapportée  à  la  classe  des 
)S;  et  c'est  pourquoi  je  lui  ai  donné  le  nom  de  thioanilide. 
action  du  chlorure  de  soufre  sur  l'aniline  peut;  par  suite ^ 
(primée  par  l'équation: 

,H..NH, +S,C1,=:^<'^»'^^JS  +  2C^H,.NH,C1. 

fchioaniiide  est  donc  tout  à  fait  comparable  à  la  succinanilide  : 
^^NH.CeH,  ^  iNH.CeH, 

thioanilide.  succinanilide. 

chauffant  l'aniline  avec  du  soufre ,  MM.  Merz  et  Weith  ont 

la  thioanilinC;  qui  est  isomère  avec  la  thioanilide  (Berl. 

1871;    p.  384).  Dans  ce  cas^  la  substitution  de  2  at.  H 

a  lieu  dans  le  noyau  benzolique  lui-même  ;  et  les  atomes 
groupe  KH2  ne  sont  pas  attaqués.  La  preuve  qu'il  en  est 
c^est  que  ^  suivant  les  auteurs  qui  viennent  d'être  cités  ;  le 
f  chauffé  avec  du  soufre  ,  donne  du  sulfure  de  phényle.  Une 
preuve  a  été  fournie  par  M.  Kraft;  qui  a  obtenu  la  thioa- 
au*  moyen  du  sulfure  de  phényle  ;  en  le  transformant  d'abord 
nbinaison  nitrée,  puis  en  combinaison  amidée  {BerL  Ber., 
p.  384): 

(CcH5)2S  +  2HN03=2H,0  +  S'?*î^?'^js 

Ce  H,  (NOJJ 

CgH^.NO^Ig Q     ,   g    CeH^.NHaJ 

Ce  H,.  NO,  '  *        CeH^.NH/''* 
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Cet  ensemble  de  faits  donne  pour  la  structure  de  la  thioaniUne  : 

NH,.CeH4.S.  CeH4.  NH,, 

e'està-dirê,  qu'ici  le  soufre  est  directement  lié  au  noyau  car- 
boné du  benzol;  tandis  que  dans  la  thioanilide ,  sans  aucun  doate , 
le  soufre  est  directement  uni  aux  atomes  d'azote  de  Paniline^de 
cette  manière: 

CeHg.NH  — S  — NH.CgH,. 

Les  principales  difiTérences^  quant  aux  propriétés  physiques ^  sont: 

ThioaniUne.  Thioanilide. 

ond  à  1050  et  n'est  pas  volatile.         est  encore  liquide  à  — 20o  et  est  volatile. 

La  thioanilide  peut  donc  être  considérée  comme  le  dérivé  diphé- 
nylé  de  Tamide  encore  inconnue  NHj.S.  NH^. 

Dérivé  acéty ligue.  La  thioanilide  contient  encore  2  atomes  d'by- 
drogène  basique,  qui  peuvent  être  remplacés  par  des  radicaux 
acides.  Elle  réagit  facilement  avec  le  chlorure  d'acétyle,  bien  que 
Taction  ne  soit  à  beaucoup  près  pas  aussi  violente  que  celle  de 
Taniline.  Dans  cette  réaction ,  la  masse  entière  se  solidifie. 

A  une  solution  de  thioanilide  dans  l'éther  anhydre  j'ajoutai 
goutte  à  goutte  du  chlorure  d'acétyle.  La  combinaison  acétylée 
ainsi  obtenue  était  une  poudre  blanche ,  peu  soluble  dansTétheri 
plus  facilement  soluble  dans  Talcool.  On  la  fit  cristalliser  danfl 
l'alcool;  ces  cristaux,  sèches  à  Tair,  fondaient  vers  125^  àl26^ 

1.  0,4305  gr.  ont  donné  0,3206  gr.  BaS04 

2.  0,4675    „      „        „         38      ce.  N 

(t  =  10,  B  =  752) 

Ces  chiflfres  conduisent  à  la  formule  CjgHie  N^a  Oî^' 

trouvé.  calculé. 

1.  2. 

N  .  .  .  .  9,62 9,33 

S 10,66 10,22 

La  diacétylthioanilide  est  isomère  avec  ladiaoétylthioanilino^ 
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.  Merz  et  Weith  (loc.  cil.) ,  obtenue  en  faisant  réagir  le  cblornre 
étyie  sur  la  thioaniline: 

CeH,.NH,  (,  „  Q  (jj_g^CeH4.NH.C,H30  2HC1 
CeH^.NH,  '     '  |C6H4.NH.C,H30 

Diacéthylthioaniline. 

iC  dérivé  acétylé  préparé  par  moi  doit  avoir  une  autre  consti- 
on,  que  nous  pouvons  déduire  de  son  mode  de  formation: 

î;.Nh|s  +  2C,H3  0Cl=c.,H30i^-S-N|c,H3  Q-^^HCl. 

Diacétylthioanilide. 

I^'ai  aussi  essayé  d'obtenir  la  diacétylthioanilide  parTactionde 
I/I2  sur  Tacétanilide.  J'intervertissais  aimû  Tordre  des  réactions  : 
cédemment  ^  j'avais  fait  agir  d'abord  le  chlorure  de  soufre  sur 
liline,  puis  le  chlorure  d'acétyle  sur  le  produit  formé;  main- 
sint,  je  voulais  traiter  d'abord  l'aniline  par  le  chlorure  d'acétyle  ^ 
s  le  produit  par  le  chlorure  de  soufre.  Ces  réactions  peuvent 
résumer  dans  les  formules  suivantes: 

3.  2CeH5.NH,  -hS.Cl,  =  (CeH5-NH)jS-hS  +  2HCl 
b.  (CeH,.NH)2S+2C,H30.Cl=(C6H5.N.C,H30),S-h2HCl 
i.  CeHs.NH,  H-C.HjO.CliziCeHs.NH.CjHgO-hHCl 
i.  C6H5.NH.C,H30-HS2Cl2=(CeH..N.CjH30),S-HS+2HCl. 

i^ersai  donc  du  chlorure  de  soufre  sur  de  l'acétanilide.  il  y  eut 
tion,  accompagnée  d'un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ; 
sfois,  je  ne  réussis  pas  à  retirer  de  la  masse  quelque  chose 
'ristallin ,  vu  qu'il  s'était  formé  des  produits  résineux ,  colorés 
>run. 

û  conséquence  y  je  recommençai  l'essai,  en  ajoutant  cette  fois 
^'éther  anhydre;  mais,  dans  ces  conditions,  le  chlorure  de 
>*e  n'agissait  qu'incomplètement  sur  l'acétanilide  (ou  peut-être 
issait  pas  du  tout).  Âpres  avoir  laissé  l'éther  s'évaporer  spon- 
'tuent   par   l'exposition  à  l'air/ ce   qui   occasionna   aussi  la 
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décomposition  da  chlorure  de  soafre,  je  traitai  la  masse  par  Veau 
boaillante^  dans  laqaelle  toat  fut  dissous,  sauf  le  soufre  mis  en 
liberté.  Les  cristaux  qui  se  déposèrent  de  cette  solution  aqueuse 
fondaient  à  112^,  et  consistaient  par  conséquent  en  acétanilide 
inaltérée. 

Je  ne  suis  donc  pas  encore  parvenu  par  cette  voie  à  obtenir 
la  diacétylthioanilide  ;  c'est  une  question ,  toutefois ,  sur  laquelle 
je  compte  revenir. 

Les  différences  physiques  essentielles  entre  la  diacétylthioani- 
line,  préparée  par  MM.  Merz  et  Weith,  et  la  diacétylthioanilide, 
trouvée  par  moi ,  sont  les  suivantes  : 

Diacétylthioaniline.  Diacétylthioanilide. 

difScilement  soluble  dans  Talcool        très   soluble  dans  Talcool; 
froid;  fond  vers  213^,5  à  215o.  fond  vers  125oàl26o. 

Dériva  benzoylique.  La  thioanilide  réagit  aussi,  facilement,  avec 
le  chlorure  de  benzoyle ,  et  la  masse  entière  se  solidifie.  Ici  égale- 
ment, Taction  n'est  à  beaucoup  près  pas  aussi  énergique  que  dans 
le  cas  de  Taniline.  Je  répétai  Texpérience  en  dissolvant  la  thio- 
anilide dans  Féther  anhydre  et  ajoutant  goutte  à  goutte  le  chlo- 
rure de  benzoyle.  Le  produit,  qui  est  peu  soluble  dans  Téther, 
se  précipite  en  une  poudre  d'un  blanc  de  neige,  que  je  fis  cris 
talliser  dans  Talcool  chaud.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  Taleool 
froid,  et  la  solution  alcoolique  chaude  le  laisse  déposer  presque 
immédiatement  en  lamelles  brillantes,  qui  fondent  à  150^. 

La  cooiposition  de  cette  combinaison  s'accorde  avec  laformole 

1.     0,4225  gr.  ont  donné  0,2709  gr.  BaS04 
0,3340    „      „         „  49,5  ce.  N. 

(t=12,  B=  752,5) 

Ce  qui  a  été  dit  au  sujet  de  la  constitution  du  dérivé  acétyliqne 
s'applique  aussi  au  corps  actuel,  de  sorte  que  ^a  formule  ration- 
nelle devient: 
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C.Hj.COj  N-S-N  ^  cO.CeHs 

Dibenzoylthioanilide. 

Tontes  ces  combinaisons  se  déduisent  de  Tamide  inconnue 
^Hj.S.  NH2 ,  en  remplaçant  dans  celle-ci  les  atomes  H  par  des 
idicaux  B.  On  obtient  ainsi: 

glNHa  g^NHR  sS^*^' 

(NH,  JNHR  (NBR' 

Amide  inconnae.  Thionanilide ,  Diacétylthioanilide. 

le  dérivé  diphénylé. 

A  raison  de  cette  circonstance  ^  et  comme  suite  au  travail 
tnel)  je  me  propose  de  faire  quelques  recherches  sur  cette  amide 
ïj.S.  NH2.  Ailleurs  ^)  j'ai  développé  différentes  raisons  qui  me 
ndaisent  à  attribuer  au  sulfure  d'azote  la  formule  NH=:S  et  non 
formule  NS.  Or,  si  le  sulfure  d'azote  est  une  imide  HN=S; 
Us  pourrons  peut-être  obtenir  avec  NH  3  la  réaction  suivante  : 

HN=S  -h  NH3  =  NHj.  S.  NHj. 

En  faisant  agir   les  chlorures  sur  HN=:S,  on   verra   peut-être 
produire  la  réaction 

NHS  +  BC1  =  HC1  +  BNS. 

Je  crois  déjà  avoir  obtenu  une  combinaison  B.  NS,  comme 
^dait  accessoire  de  la  réaction  du  chlorure  de  soufre  sur  Taniline* 
^iis  cette  réaction ,  le  rendement  en  thioanilide  est  toujours  très 
ble,  et  par  cela  seul  il  devient  probable  qn41  se  forme  beaucoup 

produits  secondaires. 
Lorsqu'on   distille  la  thioanilide  sous  une  pression  inférieure  à 
Ae  de  Fatmosphère,  il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  non  vo- 
lai, qui  se  carbonise. 

Après  que,  dans  l'opération  précédemment  décrite,  le  résidu  de 
•  distillation  de  Téther  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique  pour 


')  Voir  ma  Thèse:  Over  de amiden der  swavelzuren en hunne substitutieprodukien. 
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séparer  la  thioanilide  ;  il  reste  une  matière  lésineuse  brun  cla^^^ 
Au  bout  de  8  semaines  de  contact  avec  Tacide  chlorhydriqu^  ; 
cette  matière  avait  pris  une  structure  cristalline  ^  mais  sa  quantité 
était  trop  faible  pour  qu'on  pût  en  faire  Tétude.  Peut-être  était-ce 
la  phénylsulfimide  7  qui  aurait  pu  se  former  d'après  la  réaction 
suivante  : 

Ce  H5.  NH,  -h  S,  Cl,  =  2  H  Cl  -h  S  -h  Ce  H5.  NS. 

Je  me  réserve  de  revenir  plus  tard  sur  cette  réaction. 

En  terminant  y  je  dois  adresser  mes  remercîments  les  plus  sincères 
à  mon  ami  M.  G.  Janse ,  pour  le  soin  et  le  zèle  avec  lesquels  il  m'a 
assisté  dans  ces  recherches.  '  ^ 
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ALCALQOES  Dïïy.O/UINQUIN A 

A  L'ÉTAT^lgmsrâ^^  COMBINÉ , 
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A.   C.   OUDEMANS    Jr. 


Introduction. 

La  recherche  du  pouvoir  rotatoire  des  combinaisons  chimiques  ^ 
[ai  jusqu'ici  n'avait  guère  trouvé  d'application  pratique  que  dans 
a  détermination  quantitative  des  sucres,  commence  à  acquérir 
aussi  quelque  importance  comme  moyen  d'apprécier  la  valeur  des 
^rces  de  quinquina  et  la  nature  des  alcaloïdes  qu'elles  renferment. 

Depuis  assez  longtemps  déjà^  M.  le  Dr.  J.  E.  de  Vry  s'est 
Oivi  de  ce  moyen  avec  succès  ;  pour  porter  un  jugement  approxi- 
^tif  sur  la  richesse  en  quinine  des  alcaloïdes  extraits  des  écorces. 

Toutefois  on  pourrait,  à  mon  avis ,  en  tirer  parti  sur  une  échelle 
^core  beaucoup  plus  large,  si  on  possédait  une  connaissance 
^B4!te  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  que  chacun  des  alcaloïdes 
^  quinquina,  en  particulier,  présente  dans  des  dissolutions  de 
^ture  diverse.  Cette  seule  connaissance,  en  effet,  nous  con- 
'^Ûtdt^  dans  des  circonstances  favorables,  à  la  détermination 
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quantitative  de  chacan  des  alcaloïdes  qai  existent  dans  le  prodoit 
brut  fourni  par  Técorce. 

Si  Ton  passe  en  revue  tout  ce  qui  a  été  publié  au  sajet  du 
pouvoir  rotatoire  spécifique  des  alcaloïdes  du  quinquina,  on  doit 
reconnaître  que  d'une  part  nous  manquons  encore  presque  entière- 
ment des  données  nécessaires  pour  le  but  ci-dessus  marqué,  et 
que  d'autre  part  les  résultats  des  observations  faites  jusqu'ici  sont 
si  incertains;  qu'il  est  impossible  de  s'y  fier. 

D'abord;  en  effet,  on  a  presque  toujours  admis,  à  tort,  qae 
le  pouvoir  rotatoire  des  matières  actives ,  dissoutes  dans  des  li- 
quides inactifs  différents,  reste  le  même;  et,  en  second  lieu,  il  y  a 
souvent  tant  de  divergence  entre  les  nombres  obtenus  par  les 
divers  savants  qui  ont  expérimenté  sur  ce  sujet,  qu'un  nonrel 
examen  est  en  tout  cas  nécessaire  pour  décider  de  quel  côté  se 
trouve  la  vérité. 

Pénétré  des  imperfections  et  des  longueurs  qui  affectent  touteB 
les  méthodes  aujourd'hui  connues  pour  le  dosage  des  alcaloïd^^ 
du  quinquina,  et  convaincu  de  l'utilité  qu'il  y  aurait  à  les  rent»' 
placer,  si  c'est  possible,  par  un  procédé  plus  court  et  plus  sûr  ^ 
je  me  suis  longtemps  occupé  de  l'étude  du  pouvoir  rotatoire 
spécifique  des  principaux  membres  de  ce  groupe ,  en  tenant  compta 
des  différentes  circonstances  qui  influent  sur  sa  valeur. 

Dans  cette  étude ,  je  me  suis  attaché  principalement  aux  points 
suivants  : 

lo.  Déterminer  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  des  alcaloïdes  du 
quinquina  pris  à  l'état  de  pureté  et  en  dissolution  dans  des  liquides 
neutres,  inactifs. 

2^.  fiechercher  de  quelle  manière  le  p.  r.  s.  de  c«s  substan- 
ces est  modifié  par  leur  combinaison  et  leur  sursaturation  a?ee 
un  acide;  examiner  ensuite  si  la  quantité  et  la  nature  del'aeide 
syouté  en  excès  ont  quelque  influence. 

3^.  Des  données  obtenues  déduire  une  méthode  pour  la  déte^ 
mination  de  la  quantité  de  chacun  des  alcaloïdes  du  quinquioA 
qui  existent  dans  un  mélange  de  ces  combinaisons,  et  cela,  autant 
que  possible ,  uniquement  par  la  mesure  du  pouvoir  rotatoire  que  10 
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stnge  en  question  présente  qaand  il  est  dissous  dans  divers  liquides. 
In  commençant  ces  recherches ,  je  ne  me  dissimulai  nullement 
difficultés  avec  lesquelles  je  pouvais  avoir  à  lutter  dans  une 
stion  aussi  complexe;  etj'étais  parfaitement  préparé  à Téventu- 
)  que  le  but  final  se  trouverait  être  impossible  à  atteindre; 
3  je  me  consolais  en  songeant  que  le  travail  entrepris  n'en 
dt  pas  moins  son  utilité ,  et  contribuerait  nécessairement  à 
menter  nos  connaissances  touchant  les  lois  par  lesquelles  sont 
iS  les  phénomènes  de  la  polarisation  circulaire. 
Jusqu'à  quel  point  j'ai  réussi  dans  mes  tentatives ,  c'est  ce  que 
pages  suivantes  pourront  apprendre. 

Lvant  de  passer  à  la  communication  des  résultats  obtenus ,  je 
s  devoir  faire  connaître  k  '  niéthode  suivie  pour  l'examen  y 
\  parce  que  l'appréciation  du  degré  d'exactitude  atteint  est 
dtement  liée  à  cette  connaissance,  que  parce  que  l'expérience 
aise  par  moi  durant  une  couple  d'années  pourra  peut-être 
rir  à  d'autres ,  et  les  préserver  des  erreurs  et  des  fautes  dans 
[uelles  je  suis  plus  d'une  fois  tombé  au  début  de  mes  recher- 
3.  La  conviction  s'est ,  en  effet ,  de  plus  en  plus  établie  dans 
1  esprit;  que  des  circonstances  en  apparence  futiles  peuvent 
reer  une  influence  très  appréciable  sur  l'exactitude  des  obser- 
ions  concernant  le  pouvoir  rotatoire  spécifique. 


I. 

Description  de  la  méthode  d'examen. 

.  UappareiL  L'instrument  dont  je  me  suis  servi  est  le  même 
kristrobomètre  dont  j'avais  déjà  fait  usage  dans  une  occasion 
irieure  0.  Il  sort  des  ateliers  de  M.  Hofman ,  à  Paris ,  et  était 
litivement  pourvu  d'un  polariscope  de  Savart  ;  qui  laissait  bien 
Ique  chose  à  désirer;  par  les  soins  de  mon  ci-devant  collègue 
van  de  Sande  Bakhuyzen,  cette  partie  de  l'instrument  fut 
placée  par  un  polariscope  meilleur  ;  de  la  fabrique  de  M.  Steg  ; 

Voir  Afch,  Néerl.y  t.  VUI,  p.  63  et  suiv. 
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à  Hambourg.  C'est  avec  Fappareil  ainsi  corrigé  qu'ont  été  exéca- 
tées  tontes  mes  observations. 

Lorsqu'on  opère  avec  la  lumière  simple  du  sodium,  et  que, 
observant  les  raies  noires  horizontales  dans  le  champ  de  la  lunette, 
on  les  fait  successivement  s'évanouir  autant  que  possible  dans  les 
quatre  quarts  du  cercle ,  on  remarque  que  le  dessin  formé  par 
les  franges  restantes  n'est  pas  le  même  pour  chacun  des  quatre 
zéros.  Chaque  quart  de  cercle  a  sous  ce  rapport  une  physionomie 
propre.  Pour  arriver  à  des  résultats  exacts  ;  il  est  nécessaire  que 
cette  circonstance  soit  prise  en  sérieuse  considération;  on  doit 
bien  s'imprimer  dans  la  mémoire  le  dessin  particulier  des  franges 
restantes;  tel  qu'on  l'a  observé  d'abord ,  et  tâcher  de  le  reproduire 
exactement  après  l'interposition  du  liquide  actif. 

Avec  l'instrument  dont  je  me  suis  servi;  cette  condition  n'étai'fr 
pas  également  facile  à  remplir  dans  les  différents  quarts  du  cercle  ^ 
de  sorte  que  deux  des  quatre  observations  de  chaque  série  étai^'t: 
toujours  plus  exactes  que  les  deux  autres.  En  ceci;  toutefois,!^ 
plus  ou  moins  d'intensité  de  la  source  lumineuse  a  beaucoup 
d'influence.  Avec  une  bonne  lumière,  l'observation  est  en  général 
plus  facile  et  plus  exacte  qu'avec  une  lumière  faible. 

Mais  on  peut  aussi  dépasser  ici  certaines  limites.  Pour  ce  qa^ 
me   regarde,   au   moins,  j'ai  trouvé  qu'avec  une  lumière  jaun& 
par  trop  forte  on  n'atteint  pas  une  exactitude  aussi  grande  qu'areo 
une  lumière  d'une  intensité  un  peu  moindre.  Pour  la  même  raison  ^ 
il  n'a  pas  été  possible  de  faire  le  soir^  ou  dans  une  pièce  coia- 
plétement  obscure,   des  observations  pouvant  rivaliser  en  exactl' 
tude  avec  celles  qui  avaient  été  exécutées  de  jour.  Le  soir,  oo 
dans  l'obscurité  complète;  l'œil  était  trop   sensible;  par  suite  y 
certaines  raies  ;  qui  étaient  invisibles  le  jour;  se  laissaient  qad- 
quefois  encore  distinguer;  et  le  dessin  des  franges  devenait  trop 
confus.  Ce  qui  m'a  satisfait  le  mieuX;  c'est  l'observation  de  joaf/ 
dans  une  pièce   où  régnait,  grâce  aux  jalousies  baissées;  lU^ 
lumière  tempérée  toute  particulière. 

6.  Les  tubes.  Au  polaristrobomètre  ;  que  je  possède  ;  sont  joints 
quatre   tubes   de  verre  à  enveloppe  en  cuivre  ;  de  longueurs  et 
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6  capacités  différentes;  qui  se  ferment  aux  deux  extrémités 
Taide  de  plaques  de  verre  à  faces  parallèles.  Deux  viS;  qui 
adaptent  aux  bouts  de  Fenveloppe  en  cuivre  ^  servent  à  serrer 
is  plaques  de  verre ,  de  manière  à  empêcher  le  liquide  de  s'échapper. 
Déjà  dans  mes  expériences  antérieures  j'avais  trouvé  ces  tubes 
an  usage  peu  convenable;  parce  que: 

1^,  Us  ont  une  trop  grande  capacité  et  exigent  par  conséquent 
^p  de  liquide. 

2o.  Les  faites  du  liquide  ne  sont  pas  entièrement  évitées;  in- 
ximodité  qui  se  fait  surtout  sentir  quand  on  opère  sur  des 
oides  acides  ;  capables  d'attaquer  le  cuivre  de  l'appareil. 
Cl  y  a  toutefois  encore  une  autre  raison  ;  plus  importante  ;  pour 
laelle  je  me  méfiais  des  tubes  en  question.  Il  me  semblait  que 
obturateurs  de  verre  ;  lorsque  par  le  serrage  des  vis  ils  se 
waient  un  peu  fortement  comprimés;  devaient  présenter  des 
ânomènes  de  polarisation;  qui  nécessairement  exerceraient  une 
Luence  nuisible  sur  l'exactitude  de  l'observation. 
A.insi  que  je  l'ai  reconnu  plus  tard;  M.  Scheibler  avait  déjà 
xialé  cette  source  d'erreur,  et  fait  remarquer  en  outre  que 
i-iicoup  de  lames  obturatrices;  même  sans  être  comprimées;  et 
*  suite  d'un  refroidissement  inégal  lors  de  la  fabrication  du  verre  ; 
xitrent  à  un  si  haut  degré  les  phénomènes  de  la  double  réfrac- 
ta et  de  la  polarisation  chromatique  ;  qu'il  peut  en  résulter  une 
eur  assez  notable  dans  le  dosage  du  sucre  par  le  saccharimètre. 
E2n  conséquence,  au  lien  des  tubes  qui  accompagnaient  le  po- 
tfitrobomètre  ;  j'ai  cru  devoir  en  employer  d'autres  ;  auxquels 
obturateurs  étaient  fixés  une  fois  pour  toutes  et  qui  pouvaient 
^voir  toujours  la  même  position  dans  la  coulisse  de  l'instrument. 
E^our  cela;  j'ai  choisi  des  tubes  droits  ;  d'une  longueur  d'envi- 
à  3  décimètres;  et  d'une  largeur  telle  que  le  diamètre  de  la 
^tion  transversale  mesurait  6 — 7  millimètres.  Leurs  extrémités 
^nt  soigneusement  dressées  sur  une  pierre  d'émeri  fin,  puiS; 
»rès  que   la  louguenr  du    tube   eut   été  déterminée  à  ^'20  ^^ 


*)  Berichte  d.  chem.  OesellscL,  I,  p.  268. 
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millimètre  près  à  Taide  du  comparatenr ,  ces  extrémités  fmrent  fer- 
mées à  demeure  au  moyen  de  plaques  de  verre  dont  les  faces 
étaient  rigoureusement  parallèles.  Pour  fixer  ces  plaques  ^  j'eus 
recours  à  la  colle-forte  russe,  qui;  une  fois  bien  sèche ,  résiste 
longtemps  ;  comme  on  le  verra  plus  loin,  aux  influences  exté- 
rieures et  ne  se  ramollit  pas  facilement. 

Sur  le  milieu  du  tube  était  soudé  perpendiculairement ,  à  la 
lampe  d'émailleur,  un  petit  tube  de  verre,  qui  devait  servir  à 
introduire  et  à  faire  écouler  les  liquides  soumis  à  l'examen. 

La  capacité  des  tubes  était  en  moyenne  de  17 — 20  ce. 

Pour  faire  coïncider  l'axe  des  tubes  avec  l'axe  optique  de  l'in' 
strument^  les  tubes  sont  entourés  d'une  monture  en  laiton  pouvant 
glisser,  sur  eux  en  faisant  légèrement  ressort,  et  à  laquelle  sont 
fixées  deux  plaques  métalliques  annulaires,  dont  le  plan  est 
perpendiculaire  à  l'axe  du  tube.  Les  dimensions  de  ces  plaques 
doivent  être  telles,  que  leur  contour  s'adapte  exactement  à  Tinté- 
rieur  de  la  coulisse  cylindrique  du  polaristrobomètre. 

La  forme  des  tubes  est  donc  celle  qui  est  représentée;  à  la 
moitié  de  la  grandeur  véritable,  dans  la  fig.  1,  PL  I. 

Lorsque  la  température  du  liquide  à  étudier  doit  rester  très 
constante  pendant  toute  la  durée  de  l'observation,  ou  lorsque  le 
p.  r.  s.  doit  être  déterminé  à  des  températures  qui  dififèrent  beau- 
coup de  celle  de  l'air  ambiant ,  le  tube  est  placé  dans  une  petite 
auge  de  cuivre,  où  il  est  entouré  d'eau  à  une  température  fixe. 

La  disposition  de  cette  auge  sera  aisément  comprise  à  l'aide 
de  la  fig.  2,  qui  la  montre  an  ^  de  la  grandeur  naturelle. 

La  partie  cylindrique  Â  B  s'adapte  presque  exactement  dans 
la  coulisse  du  polaristrobomètre.  Par  les  plans  FGKLetDEJH 
l'auge  vient  reposer  sur  les  bords  de  la  coulisse.  Le  tube  y  est 
placé  de  telle  sorte  que  son  axe  coïncide  avec  l'axe  optique  de 
l'appareil.  Si  la  position  du  tube  laisse  encore  à  désirer  y  on  peut 
y  remédier  en  Irelevant  un  peu  l'auge ,  du  côté  où  cela  est  néces- 
saire ,  à  l'aide  de  petits  morceaux  de  papier  ou  de  quelque  chose 
d'analogue.  M  est  un  petit  entonnoir  pour  l'introduction  de  l'eau, 
îî  une  décharge  pour  la  sortie. 
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Le  tube  est  fixé  à  demeure  dans  Tauge  de  la  manière  suivante. 

Avant  d'appliquer  les  obturateurs,  on  fait  passer  les  extrémités 
du  tnbe  par  les  ouvertures  qui  se  trouvent  dans  les  parois  trans- 
versales de  range  et  qui  se  prolongent  en  une  douille  cylindrique 
de  laiton.  L'espace  entre  la  paroi  externe  du  tube  de  verre  et  la 
paroi  interne  de  la  douille  est  bouché  par  un  morceau  de  tnbe 
le  caoutchouc.  Lorsque  le  tube  se  trouve  ainsi  fixé ,  de  façon  que 
l'ajutage  G  soit  vertical  ^  les  verres  obturateurs  sont  lûtes  sur  les 
extrémités  du  tube  au  moyen  de  colle  russe.  Il  va  sans  dire  que 
[a  longueur  des  tubes  de  verre  doit  dépasser  de  quelques  milli- 
nètres  la  distance  entre  les  parois  transversales  de  Tauge. 

Lorsqu'on  veut  observer  à  des  températures  constantes  qui  ne 
liffèrent  pas  beaucoup  de  celle  du  milieu  ambiant,  on  remplit 
'auge  autant  que  possible  avec  de  l'eau  au  degré  de  chaleur 
^onlu.  La  quantité  de  liquide  que  l'auge  peut  contenir  est  assez 
grande  pour  que  sa  température  n'éprouve  que  des  variations  à 
peine  sensibles  pendant  la  durée  d'une  couple  de  séries  d'obser- 
trations.  Si  cette  durée  se  prolonge  et  que  la  température  ne  reste 
pas  sufSsamment  stationnaire,  il  est  encore  facile ,  en  ajoutant  un 
peu  d^eau  plus  froide  ou  plus  chaude,  de  maintenir  la  tempéra- 
:nre  entre  les  limites  où  l'observation  doit  se  faire. 

Mais  lorsqu^on  se  propose  d'effectuer  les  observations  à  des 
;empératures  qui  s'écartent  notablement  (8  — 10®  C)  de  celle  de 
'atmosphère  ambiante,  il  devient  nécessaire  d'invoquer  le  secours 
l'un  aide,  qui  maintienne  le  liquide  de  l'auge  à  un  degré  de 
îhaleur  à  peu  près  fixe,  en  laissant  arriver  de  l'eau  chaude  ou 
roide  et  agitant  continuellement  ^). 

Je   n'ai  pas   besoin    de  faire  remarquer  qu'on  ne  peut  opérer 

»)  J*ai  constaté  à  différentes  reprises  que  les  observations  de  ce  genre  don- 
lent  des  résultats  affectés  d'erreurs  plus  grandes  que  celles  qu'on  commet  lors- 
ue  la  température  du  liquide  à  examiner  est  à  peu  près  la  même  que  celle  de 
espace  ambiant.  Ce  phénomène  tient  sans  doute  en  partie  à  l'impossibilité 
/obtenir  réellement  une  température  tout  à  fait  constante  dans  le  liquide  soumis 

rexpérience;  mais,  pour  une  bonne  part  aussi,  il  doit  être  attribué  à  de 
etits  déplacements  des  parties  inférieures  de  l'appareil,  déplacements  dus  à  la 
baleur  rayonnante  qui  provient  du  réservoir  d'eau. 
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de  cette  manière  qu'entre  des  limites  de  température  relativement 
étroites.  Si  Ton  voulait  étendre  ces  limites  ^  il  serait  nécessaiie 
d'employer  un  appareil  où  les  différents  instruments  ^  réunis  dans 
le  polaristrobomètre ,  fussent  montés  séparément,  et  où  le  liquide 
à  examiner  pût  être  chauffé  d'une  façon  indépendante. 

Pour  la  détermination  du  pouvoir  rotatoire  des  matières  actives, 
on  a  affaire  à  des  solutions  de  toute  nature.  Souvent  ce  sont  des 
solutions  aqueuses ,  d'autres  fois  des  solutions  dans  l'alcool;  l'éther 
ou  le  chloroforme. 

Au  commencement  de  mes  recherches ,  je  me  suis  donné  beau- 
coup de  peine  pour  trouver  un  bon  lut,  par  lequel  on  pût  obtenir 
une   adhérence  solide  des  verres  obturateurs  dans  le  cas  où  l'o: 
opérait  sur  des  dissolutions  aqueuses,  neutres  ou  acides.  Dans  c^i 
tentatives,  je  partais   tacitement  de  la  supposition  que  la  coll^ 
forte  ne  pourrait  pas  servir  en  pareille  circonstance ,  parce  qn'elli 
serait  beaucoup  trop  vite  ramollie.  Mais  le  hasard  m'apprit  qn 
même   quand  il  s'agit  de  liquides  aqueux  acides,  la  colle  rm^ 
peut  très  bien  être  employée  comme   lut,  si  l'on  procède  ave^ 
quelques  précautions,  et  qu'on  ait  soin  de  laisser  sécher  fortemen 
la  colle  après  qu'elle  a  été  appliquée,  et  d'en  mettre  une  coucha 
assez   épaisse   sur   la  jointure  à  la  surface  externe  du  tube, 
observations  sont  ordinairement  terminées  avant  que  Faction  di 
Peau  se  fasse  sentir  d'une  manière  appréciable;  parfois  on  peu 
observer  pendant  des  heures  entières  sans  que  les  obturateurs 
détachent.   Si,   à  la  fin   du  travail  de  chaque  jour,  on  lave  1 
tubes  avec  de  l'alcool  concentré,  et  que ,  après  les  avoir  fait  égoat— 
ter  autant  que  possible ,  on  les  laisse  sécher  jusqu'au  lendemain^ 
on   peut  continuer  à   s'en  servir  pendant  plusieurs  semaines,  ot 
même  pendant  plusieurs  mois. 

L'épaisseur  de  la  mince  couche  de  colle,  qui  est  interposée 
entre  les  obturateurs  et  les  extrémités  du  tube  de  verre,  peot 
être  négligée  sans  aucun  inconvénient;  je  m'en  suis  assuré  en 
comparant  la  distance  des  faces  internes  de  ces  obturateurs  avec 
la  longueur  des  tubes,  obtenue  par  mesure  directe  4  l'aide  do 
comparateur* 
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c.  Les  matras  de  jauge.  Pour  préparer  les  solutions  quejeyoa- 
lais  examiner;  je  me  sais  servi,  comme  précédemment,  de  petits 
matras  de  20 — 40  ce;  de  capacité.  De  même  que  dans  les  appa- 
reils qu'on  emploie  pour  préparer  les  liqueurs  titrées ,  une  marque 
faite  au  col  du  matras  indiquait  le  volume  en  c.  c.  entiers.  Par- 
fois le  col  portait  en   outre  une  division  en  dixièmes  de  c.  c, 
tracée  au  diamant,  laquelle  dispensait  de  Tobligation  de  remplir 
anxieusement  jusqu'à  la  marque  juste,   et   permettait  d'évaluer 
jasqa'aux  centièmes  de  c.  c.  Le  diamètre  de  la  section  transver- 
sale du  col  était  d'environ  7  millimètres  dans  les  matras  de  20  ce. 
Avec  ces  petits  appareils,   le  volume  exact  pouvait  être  déter- 
miné à  environ  y^Vxr  P^'è». 

Il  est  commode  d'avoir  à  sa  disposition  une  demi-douzaine  des 
natras  de  20  c.  c. ,  afin  de  ne  pas  être  obligé  de  nettoyer  et  de 
■écher  chaque  matras  immédiatement  après  qu'on  en  a  fait  usage. 
Avant  de  peser  les  matras  lavés  et  sécbés ,  il  est  bon ,  et  même 
nécessaire,  de  les  placer  près  de  la  balance  et  de  les  y  laisser 
''tt  moins  %  heure.  Lorsque  cette  précaution  était  négligée,  j'ai 
rouvé  plus  d'une  fois  des  diflérences  de  0,4 — 0,8  milligramme 
lans  le  poids  des  matras,  et  j'ai  vu  ce  poids  augmenter  d'une 
manière  appréciable  pendant  la  pesée  même.  Or,  quand  il  s'agit 
^  examiner  des  matières  très  difScilement  solubles,  on  a  souvent 
^  peser  des  quantités  assez  minimes  (par  ex.  0,100  gramme  pour 
^  cinchonine).  Une  erreur  de  poids  d'une  couple  de  dixièmes  de 
'^^lligramme  pourrait  avoir  alors  une  influence  très  sensible  sur 
^^actitude  du  résultat  final. 

W.  La  source  de  lumière.  Comme  source  de  lumière  j'ai  employé  un 
*^leur  à  gaz  d'une  forme  spéciale ,  que  M.  Hofman  avait  joint  au  po- 
^^strobomètre  fourni  par  lui.  Il  se  compose  d'un  bec  tubulaire 
'^  cuivre,  qui,  tout  comme  le  support  de  la  mèche  d'une  lampe 
^  modérateur,  est  entouré  d'une  pièce  en  cuivre  mobile ,  propre  à  rece- 
voir un  verre  de  lampe.  La  plaque  de  cuivre ,  sur  laquelle  ce  verre 
Repose,  laisse  passer  à  glissement  doux  un  fil  de  cuivre  verti- 
cal, placé  en  dehors  de  la  flamme;  à  ce  fil  est  fixé  un  petit  fil 
horizontal  en  platine ,  dont  l'autre  extrémité  se  recourbe  en  œillet. 
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Celni-ci  étant  garni  de  carbonate  de  sodinm  et  porté  à  la  bonne 
hauteur  dans  la  flamme  incolore  de  la  lampe  ;  on  obtient  la  lumière 
monochromatique  dont  on  a  besoin. 

Gomme  il  est  essentiel  pour  l'exactitude  des  observations  que 
la  flamme  ait  une  coloration  jaune  assez  intense  ^  et  comme  la 
disposition  ci-dessus  décrite  ne  satisfaisait  qu'imparfaitement  à 
cette  condition;  je  Tai  modifiée ,  en  remplaçant  le  fil  de  platine 
par  un  anneau  de  platine ,  qui  embrasse  la  flamme  et  d'où  partent 
un  assez  grand  nombre  de  petits  fils  horizontaux,  dont  les  extré- 
mités recourbées  aboutissent  au  pourtour  extérieur  de  la  flamme 
et  reçoivent  de  temps  en  temps  une  charge  de  carbonate  de  sodium. 
Cette  disposition,  toutefois,  est  encore  plus  ou  moins  défectueuse, 
et,  en  cherchant  un  peu,  on  parviendrait  sans  nul  doute  à  la 
perfectionner. 

e.  Les  écrans  de  verre.  Quand  on  opère  suivant  le  mode  ordi- 
naire, la  chaleur  émise  par  la  source  lumineuse  se  communique 
à  un  degré  très  sensible,  d'après  ce  que  j'ai  pu  constater,  au 
métal  du  polaristrobomètre.  Dans  la  crainte  que  cette  chaleur 
n'occasionnât  une  dilatation  irrégulière  du  nicol  antérieur,  et 
n'exerçât  par  suite  une  influence  nuisible  sur  l'exactitude  des 
observations,  je  résolus  de  placer  un  écran  de  verre  entre  l'in- 
strument et  la  source  lumineuse.  Ensuite,  ayant  reconnu  qu'un 
seul  écran  ne  sufSsait  pas ,  j'en  plaçai  encore  un  second ,  à  environ 
2  décimètres  du  premier.  Ces  écrans ,  qui  consistent  en  un  carreau 
de  verre  enchâssé  dans  un  cadre  en  bois,  ne  gênent  en  aucune 
façon  et  préviennent  presque  entièrement  l'action  de  la  chaleur 
rayonnante  sur  les  diverses  parties  de  l'appareil. 

/.  Manière  d'observer.  Dans  tout  le  cours  de  mes  recherches 
je  me  suis  imposé  la  règle,  avant  de  procéder  à  l'examen  des 
liquides  actifs,  de  déterminer  chaque  fois  de  nouveau  et  avec 
soin  les  points  zéro  de  l'instrument,  dans  les  quatre  quarts  du 
cercle.  Lors  de  cette  détermination ,  le  tube  qui  devait  servir  plus 
tard  se  trouvait  déjà  en  place  dans  la  coulisse  du  polaristrobo- 
mètre, mais  provisoirement  rempli  d'un  liquide  inactif.  Ce  tube 
était   en   outre   toujours   placé   dans  la  même  position,  à  savoir, 


DBS   PRINCIPAUX    ALCALOÏDES   DU    QUINQUINA.  203 

de  façon  que  le  petit  tube  de  vidange  fût  autant  que  possible 
vertical. 

Ces  soins  peuvent  sembler  minutieux;  mais  il  ne  me  sera  pas 
difficile  de  les  justifier  ;  en  communiquant  le  résultat  de  quelques 
expériences  faites  dans  le  but  spécial  d'étudier  Tinfluence  des 
sources  d'erreur  signalées  par  M.  Scheibler  {voir  p.  197).  On 
verra  par  là  qu'on  s'expose  à  commettre  de  très  graves  inexac- 
titudes,  lorsqu'on  néglige  les  mesures  de  précaution  dont  nous 
venons  de  parler. 

Dans  ses  remarques  au  sujet  de  l'influence  des  verres  obtura- 
teurs ^  M.  Scheibler  a  distingué  trois  choses,  savoir: 

1°.  Phénomènes  de  double  réfraction  et  de  polarisation  inhérents 
au  verre  par  suite  d'un  refroidissement  inégal  lors  de  la  fabrication. 

2^.  Phénomènes  de  double  réfraction  et  de  polarisation  produits 
par  la  compression  ou  le  serrage. 

3°.  Diflférence  en  intensité  de  ces  phénomènes ,  suivant  que  la 
plaque  de  verre  occupe  telle  ou  telle  position,  et  est  tournée  plus 
ou  moins  autour  de  son  axe,  dans  un  plan  vertical. 

J'ai  étudié  séparément  chacun  de  ces  trois  points,  et  j'ai 
cherché  à  apprécier  dans  toutes  ses  particularités  l'influence  des 
verres  obturateurs. 


a.  Influence  des  plaques  de  verre  considérées  en  elles-mêmes. 

Pour  cet  examen,  j'ai  employé  deux  tubes  (A  et  B)  à  plaques 
fixes,  préparés  selon  la  méthode  qui  a  été  décrite  ci-dessus,  et 
un  tube  de  Hofman  (C),  sur  lequel  les  plaques  étaient  vissées 
très  légèrement,  après  que  le  tube  avait  été  rempli  d'alcool. 

Les  points  zéro  de  l'instrument  furent  déterminés  d'abord  sans 
tube ,  et  ensuite  successivement  après  l'introduction  de  A ,  de  B 
et  de  C. 
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Points  zéro  (sans  tabe). 


Moyenne. 

0»  36' 

0»  38' 

0»  37' 

0»  37' 

90»  51' 

900  54' 

90»  50' 

90»  52' 

180»  44' 

180"  45' 

180»  45' 

180»  45' 

270"  38' 

270»  40' 

270»  40' 

270»  39' 

Points  zéro.  Tube  A. 


Moyenne- 

0"  33' 

0»  33' 

0»  31' 

0»  34' 

0»33' 

90"  22 

90»  20' 

90»  21' 

90»  26' 

90»  22' 

1800  41' 

180»  40^ 

180»  40' 

180»  39' 

180»  iO' 

270»  55' 

270»  51' 

270»  52' 

270»  57' 

270»  54:' 

Points  zéro.  Tube  B. 


Moyenne. 

0»  48' 

0»  47' 

0»  48' 

0»  48' 

90»  49' 

90»  46' 

90»  46' 

90»  47' 

180»  50' 

180»  50' 

180»  49' 

180»  50' 

270»  45' 

270»  46' 

270»  43' 

270»  45' 

Points  zéro.  Tube  C. 


0»  40' 

0»  35' 

0»  40' 

0»  40' 

Moyemu^^"- 
0*39^  ' 

90»  38' 

90»  40' 

90»  45' 

90»  38' 

90*  40^* 

180»  47' 

180»  47 

180»  45' 

180»  43' 

180»  44==-' 

273»  44' 

270'  33' 

270»  40' 

270»  40^ 

270»  4L     ' 

b.  Influence   du  serrage  énergique  des  plaques  de  verre. 

Sur  le  même  tube  C,  dont  il  a  été  question  tout  à  Thenr^; 
les  obturateurs  furent  serrés  fortement  au  moyen  de  leurs  vi^; 
puis  les  points  zéro  furent  déterminés  de  nouveau.  Je  trouvai  alor^' 
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Points  zéro.  Tube  C. 


Moyenne. 

;?' 

0»  42' 

O»  39' 

0»  39' 

.3' 

90o  52' 

90»  51. 

90>  52' 

:9/ 

ISO»  48' 

180»  49' 

1800  49' 

U' 

270»  41' 

270»  40' 

270»  41' 

ice  des  positions  différentes  des  plaques  de  verre. 

ivoir  apprécier  cette  influence;  un  des  tubes  de  Hofman 
i'alcool,  puis  fermé  en  serrant  légèrement  les  vis  des 
qui  appartenaient  4  ce  tube.  Ensuite  y  on  fit  tourner  le 
*  de  son  axe^  chaque  fois  de  90°,  et  dans  chacune 
tre  positions  on  détermina  les  points  zéro. 


Points  zéro. 

1«  position 

da  tube  D. 

Moyenne. 

8 

Oo  40' 

0»  37' 

0»  38' 

.5' 

90O  59' 

90<>  57' 

90»  57' 

6, 

180„  47' 

180»  45' 

180°  46' 

6 

270o  46- 

270°  42' 

270»  44' 

2e  position 

dn  tube  D. 

5' 

Oo  46' 

0°  45' 

0»  45, 

0' 

90„  48' 

90»  45' 

90»  48' 

7' 

180»  43' 

180»  44' 

180»  45' 

1- 

270o  41' 

270»  38' 

270»  40, 

3e  position 

du  tube  D. 

9' 

0.42 

0»  41' 

0»  41' 

4' 

90°  43' 

90»  42' 

90»  43. 

3' 

180,  40 

180»  43' 

180»  42* 

5' 

270o  37' 

270»  37. 

270»  36/ 

206        A.  G.  OUDEMANS  JR.  SUR  LE  POUVOIR  ROTATOIRE  gPBGIFIQQK 

4«  position  dn  tnbe  D. 

Oo  34/  0«  33/  0>  33/  0>  33'. 

90«  40.  90«  38'  90^  42'  90«  40' 

180o  39'  ISOo  38'  1800  39'  180o  39' 

270«  35'  270o  33'  270^  38'  270o  37' 

Après  que  cette  dernière  série  d'observations  eut  été  exécutée; 
le  tube  fut  enlevé,  puis  on  détermina  encore  une  fois  les  pointi 
zéro  de  Tinstrument  pris  en  lui-même ,  afin  de  savoir  si  les  dîf 
féreûces  observées  provenaient  peut-être  d'un  dérangement  accidente 
dans  la  position  des  différentes  parties  de  Tappareil. 

Tel  n'était  pas  le  caS;  comme  on  peut  le  voir  par  lescbiffirei 
suivants  : 

Points  zéro,  sans  tube,  après  les  expériences  précédentes. 

Qo  42'  Qo  42'  0«  43'  0^  42' 

90«  51'  90^  58'  90«  56'  90^  55' 

180«  49'  180,  48'  180«  47'     ,       180^  48^ 

270^  40'  270<>  40'  270«  43'  270«  42. 

Le  résultat  de  ces  diverses  expériences  démontre  pleineme^ 
que  les  remarques  de  M.  Scheibler  ne  sauraient  être  prises  e 
trop  sérieuse  considération  par  tous  ceux  qui  s'occupent  de  1 
détermination  du  pouvoir  rotatoire. 

Pour  nous  bien  rendre  compte  des  erreurs  qu'on  commettrai 
en  négligeant  les  précautions  ci-dessus  spécifiées ,  nous  prendront 
un  cas  particulier ,  par  ex.  la  détermination  du  p.  r.  s.  de  la  quinidine 
dissoute  dans  l'alcool  absolu. 

Dans  ce  cas,  pour  une  concentration  de  0,36  gr.  sur  20  ce 
et  à  17''  C  ,  j'ai  trouvé  («)u  =  255"^,  en  déterminant  d'abord 
les  points  zéro  après  intercalation  du  tube  A  rempli  d'afcoo/,pui8 
faisant  une  nouvelle  lecture  du  vernier  après  intercalation  du  tube 
rempli  du  liquide  actif.  La  différence  entre  les  moyennes  des  dew 
séries  d'observations  fournit  l'angle  de  déviation,  d'où  se  déduit 

Va 

par  la  formule  («)  =       ,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique. 

Ip 
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ns  maintenant  qu'on  eût  adopté  pour  les  points  zéro 
as  trouvées  sans  intercalation  du  tube  A,  et  qu'on  eût 
aminé  la  solution  de  quinidine  successivement  dans 
\. ,  B ,  C  et  D  (4  positions)  ;  on  aurait  alors  obtenu  pour 
)sultats  suivants 
Tube  A.  252,6 

B.  256,1 

G.  254,1  (serré  légèrement) 

D.   le  position  255,8 

2e         „       255,7 

3e         „       253,8 

4e  „  252,6 
ïuent,  une  diflférence  de  plus  de  1*  pour  cent  entre 
î  extrêmes  *  ).  Si  Ton  met  en  regard  de  ce  résultat  les 
déterminations  du  p.  r.  s.  de  la  quinidine,  faites  par 
même  température  et  pour  le  même  degré  de  concen- 
.  voit  que  ces  écarts  montent  tout  au  plus  à  |  du  chiffre 
3nt  d'être  question. 

ette  digression,  que  j'ai  cru  ne  pas  devoir  omettre,  je 
'exposition  du  mode  opératoire  suivi  dans  mon  travail, 
èterminer  les  points  zéro,  j'exécutais,  de  la  manière 
lécrite,  3—5  séries  d'observations,  selon  les  circonstan- 
idoptant  pour  règle  de  toujours  tourner  à  droite  la  vis 
iment,  et  de  recommencer  par  conséquent  la  lecture 
'^  quart  de  cercle,  après  avoir  achevé  celle  du  4e. 
)n  est  dans  l'occasion  de  faire  de  pareilles  ^étermina- 
ieurs  jours  de  suite,  on  constate  que  les  points  zéro 
même  tube)  restent  quelquefois  longtemps  invariables, 
n'a  encore  fait  qu'une  connaissance  superficielle  avec  le 
omètre  serait  tenté  de  se  fier  à  la  fixité  de  ces  points,  et  à 
)mme  superflu  d^en  recommencer  la  détermination  à  chaque 
)tidienne  du  travail.  D'après  mon  expérience  personnelle , 
îmunir  contre  cette  tentation  ;  sans  être  en  état  d'en  donner 

sans   dire  que   l'erreur   commise  fait  sentir  son  influence  d'autant 
nt  que  l'on  mesure  un  angle  de  déviation  plus  petit. 
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une  explication,  je  puis  assurer  que,  rinstrument  étant  dans  les  condi- 
tions normales ,  et  souvent  après  des  jours  ou  des  semaines  d'inyarit- 
bilité ,  les  points  zéro  éprouvent  subitement  des  modifications  plos 
ou  moins  considérables,  qui  sont  probablement  la  conséquence  de 
petits  déplacements  des  parties  de  Tappareil. 

Les  points  zéro  étant  déterminés,  on  vide  le  tube,  qui  jusqn' 
alors  était  rempli  d'alcool ,  on  le  laisse  égoutter ,  on  le  rince  à 
plusieurs  reprises  avec  une  petite  quantité  du  liquide  actif  qu'on 
se  propose  d'examiner,  enfin  on  le  remplit  de  ce  liquide  et,  aa 
besoin,  on  le  ferme  à  l'aide  d'un  petit  bouchon. 

Dans  toutes  mes  expériences,  j'ai  pris  pour  habitude  de  laisser 
les  matras  de  jauge,  contenant  le  liquide  actif ,  séjourner  pendant 
I  —  1  heure  dans  de  l'eau  à  la  température  à  laquelle  devait  se 
faire  l'observation  ;  d'ajouter  alors  du  liquide  jusqu'à  Tafiieure- 
ment  précis  de  la  marque,  puis  de  filtrer  ^),  en  ayant  soin 
d'empêcher  autant  que  possible  ,  au  moyen  d'une  plaque  de 
verre  couvrant  l'entonnoir,  l'évaporation  des  dissolvants  volatils. 
J'ai  aussi  fait  usage  autant  que  possible  de  l'appareil  représenté  : 
fig.  2,  en  veillant  à  ce  que  l'eau  dans  la  petite  auge  de  cuivre 
conservât  une  température  constante  (entre  les  limites  de  V  G.). 

Le  nombre  des  observations  qui  étaient  alors  faites ,  à  une 
température  déterminée  et  constante,  s'élevait  ordinairement  à 
8 — 20,  suivant  que  les  premiers  résultats  laissaient  conclure , 
oui  ou  non,  qu'une  exactitude  suffisante  avait  été  atteinte. 

g.  Calcul  des  résultats.  Pour  déduire  d'une  série  d'observations 
le  résultat  le  plus  probable,  on  prend*,  en  général,  la  moyenne 
des  nombres  obtenus.  Cette  règle  est  aussi  applicable  aux  obser- 
vations faites  avec  le  polaristrobométre ,  et  on  pourrait  donc  se 
contenter,  en  donnant  le  tableau  des  valeurs  numériques,  de  les 
écrire  les  unes  au-dessous  des  autres  dans  l'ordre  où  elles  sont 
provenues  de  l'observation,  puis  d'en  prendre  la  moyenne.  Mais, 
pour  la  juste  appréciation  du  degré  d'exactitude  qui  a  été  atteint , 

')  La  filtration  doit  être  recommandée  dans  tous  les  cas,  vu  que  les  petits 
filaments ,  les  particules  de  poussière ,  etc. ,  qui  flottent  dans  le  liquide  »  nuisent 
beaucoup  à  la  netteté  de  l'image  lors  de  l'observation. 
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il  vaut  mieux  suivre  un  antre  ordre,  considérer  séparément  chaque 
série  de  4  observations  appartenant  aux  4  quarts  du  cercle,  en 
calculer  la  moyenne  y  et  ensuite  comparer  entre  elles  ces  moyennes 
des  différentes  séries.  On  a  ainsi  l'avantage  de  comparer  des 
nombres  qui  sont  déjà  entièrement  affranchis  des  erreurs  provenant  : 
l^De  la  construction  et  du  placement  du  nicol  tournant,  et  2®  du 
placement  plus  ou  moins  défectueux  du  polariscope  de  Savart. 
Il  a  été  montré  en  effet,  par  M.  van  de  Sande  Bakbuyzen ,  qu'en 
prenant  la  moyenne  des  4  lectures  faites  dans  les  quarts  successifs 
In  cercle,  les  erreurs  en  question  sont  éliminées. 

Un  exemple  éclaircira  ce  qui  vient  d'être  dit. 

En  cherchant  le  pouvoir  rotatoire  de  la  quinine,  tel  que  nous 
/ofiPre  une  solution  de  1  molécule  d'alcaloïde  (0,3248  gr.)  dans 
1  mol.  Cl  H,  j'ai  trouvé  les  nombres  suivants: 

V  =  21,02  ce;  T=  17*^0.;  /  =  303,9«in^. 


de    12 
tiens 
Quarts 
le. 

Lectures  après  j 
rintroductioh  du 
liquide  actif. 
Série  1. 

a 

Lectures  après 

l'introduction  du 

liquide  actif. 

Série  II. 

1 

n 

l 

Lectures  après 

l'introduction  du 

liquide  actif. 

Série  m. 

a 

r 

348^  48' 

13°     1' 

348°  46' 

13» 

3' 

348»  44' 

13» 

5' 

r 

78o  48' 

12»  59' 

78»  53' 

12» 

54' 

78»  50' 

12» 

57' 

►' 

t 

168^  54, 

12»  58' 

168»  58' 

12» 

54' 

168»  56' 

12» 

56' 

258»  ■■  56' 

12»  58' 

258o  50' 

13» 

5' 

258»  52' 

• 

1 

1 

13» 

3' 

12»  5^ 

12» 

59' 

13" 

Of 

On  tire  donc  de  là  («Jd  =  /  276°4' . 

Les  trois  séries  d'observations  donnent  des  moyennes  très  voisines 
ane  de  l'autre;  les  angles  de  déviation  dans  les  divers  quarts 
Le  cercle  d'une  même  série  présentent  au  contraire,  çà  et  là, 
les   différences  assez  considérables.  £n  outre,  dans  les  séries  II 

i\  pogg.  ^nn,,  t.  CXLIV,  p.  259. 
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et  III,  on  ne  saurait  méconnaître  une  certaine  régularité  dans  Ifi 
marche  de  ces  écarts;  la  comparaison  attentive  des  résultats qcL^ 
j'ai  obtenus  montre  d'ailleurs  que  Texistence  d'une  pareille  marelB^ 
régulière  est  un  fait  assez  général. 

Je  dois  faire  remarquer  ici  que,  pour  une  position  fixodeTicm' 
strument   et  pour  une  grandeur  à  peu  près  égale  de  la  déviation 
à  mesurer,   on  trouve  à  celle-ci,  tantôt  des  valeurs  presque fMiT" 
faitement  égales  y  tantôt  (quelquefois  peu  de  temps  après)  des  valeiir0 
discordantes  dans  les  quatre  quarts  du  cercle.  J'attribue  ce  phéno- 
mène à  ce  que ,   dans  le  premier  cas ,  l'état  du  polariscope  de 
Savart  est  resté  le  même  depuis  la  détermination  des  points  sërOy 
tandis  que   dans  le  second   il  a  subi  une  petite  modification,  fl 
ne  saurait  être   question   ici   d'erreurs   d'observation;  pour  s'en 
convaincre,  on  n'a  qu'à  considérer  l'accord  qui  se  manifeste entie 
les  résultats  obtenus  pour  le  même  quart  du  cercle.  Les  variations 
subites  et  un  peu  fortes  de  température  ont  dans  le  phénomène 
une  part  prépondérante. 


IL 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinine 
A  l'état  libre  et  a  l'état  combiné. 


§    1.    Données   antérieures;    préparation    de    la 

quinine   pure. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinine  a  été  déterminé 
pour  la  première  fois  par  M.  Bouchardat  i).  Pour  une  solution 
alcoolique,  d'une  concentration  de  \ — tV?  ^^  trouva  («)r  =  \  121°,5 
à  22^5  C,  et  =  \  129°,6  à  16"  C.  En  multipliant  ces  nombres 
P^^  I??  pour  obtenir  la  valeur  de  («)j  ,  on  trouve 

(a)j  à  22o,5  C \   158^3 

;,      n  16°      C \   169%0 

'  )  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys. ,  [3]  ,  IX ,  p.  213  et  suiv. 
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3rèB  ces  dooDÔes,  il  faudrait  donc  admettre  que  le  pouvoir 
re  spécifique  de  la  quinine  diminue  assez  fortement  quand 
pérature  s'élève. 

1865  9  MM.  de  Yry  et  AUuard  >)  déterminèrent  de  nouveau 
roir  rotatoire   spécifique  de  la  quinine  et  de  quelques-uns 

sels  y  en  employant  la  teinte  dite  sensible.  Pour  le  p.  r.  s. 
[{uinine  qu'ils  avaient  retirée  du  sulfate  de  quinine  du  com- 
(dit  3  cachets),  ils  trouvèi-ent  («)j  =  \  179%8>  23^0., 
our  celui  de  la  quinine  qui  avait  été  extraite  de  Thérapa- 
(a)j  =  \  184*^,4  à  25°  C.  Dans  le  premier  cas  9  la  solution 
lit  pour  25  e;c.  d'alcool  1,459  gr.  de  quinine,  dans  le 
,  1,390  gr. 
la  difiérence  entre  les  chiffres  obtenus,  les  auteurs  concluent 

sulfate  de  quinine  du  commerce ,  même  celui  qui  appartient 
eilleures  sortes ,  renferme  encore  une  quantité  non  négligeable 
Ifates  des  autres  alcaloïdes  du  quinquina ,  et  que  la  quinine 

de  rhérapathite  est  la  seule  qui  convienne  pour  des  expé- 

exactes  concernant  le  pouvoir  rotatoire. 
inée  passée,  enfin,  quelques  déterminations  du  p.  r.  s.  de 
rine  ont  été  exécutées  par  M.  Hesse  ^).  L'auteur  «'est  «ervi 
on  polaristrobomètre ,  et  a  fait  usage ,  comme  source  lumi- 

de  la  lumière  monochromatiqne  du  sodium.  Les  résultats 
\  les  suivants: 


Conoentration 

P 
100  V 


Valeur  de  (a)» 

pour  une  solution 

alcoolique. 


2.054 

15»  C. 

N  163M 

3.874 

15-  „ 

\  lee'.o 

4.269 

15-  „ 

\  165».6 

1.034 

25% 

\  162«.5 

mpL  rend.,  LIX,  p.  201;  Journ.  /.  prakt,  Chem,,  XCV,  p.  499. 

n.  d.  Chm.  u.  Pharm.,  CLXVI ,  p.  225. 
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Poar  la  première  expérience  on  avait  employé  de  la  qmninfi 
extraite  d'an  sulfate   qui  satisfaisait  aux  exigences  de  la  Phar- 
macopée allemande  ;   pour  la  seconde  y  Talcaloïde  avait  été  retiré  ' 
de   ce  même  sulfate   préalablement  soumis   à  une  cristallisation 
par  dissolution  dans  Teau  bouillante;  les  deux  dernières exp&rien- 
ces  y  enfin ,  ont  eu  lieu  avec   un   produit  obtenu   au  moyen  de 
rhérapathite.    A   raison  de   Taccord  de   ses  résultats ,  M.  Hesse 
croit  pouvoir  admettre  qu'il  n'est  pas  nécessaire   de   partir  de 
rhérapathite   pour  préparer  de  la  quinine  pure,  et  qu'un  sol&te 
qui  satisfait  à  la  preuve  de  Eemer  peut  être  considéré,  aprii 
une  seule  cristallisation  nouvelle,  comme  parfaitement  pur. 

Si  Ton  compare  entre  eux  les  résultats  obtenus  par  les  exp6- 
rimentateurs  que  nous  venons  de  citer,  on  voit  qu'ils  présentait 
des  divergences  assez  notables.  £n  partie,  toutefois,  le  dé&it 
d'accord  est  parement  apparent  ^  car  il  ne  faut  pas  perdre  de  vufi 
(comme  les  chimistes  le  font  habituellement)  quelep.  r.  s.  poorh 
tdnle  sensible  est  la  valeur  qui  correspond  àunrayonyaunad'mie 

longueur  d'onde  de  0,OOOôôOmm.,   rayon  qui  est  par  conséquent 

I 

beaucoup  plus  réfrangible  que  la  lumière  jaune  du  sodium. 

£n  admettant  que  la  quinine  en  solution  alcoolique  se  comporte 
tout  juste  comme  le  quartz  sous  le  rapport  de  la  dispersion  dv 
couleurs  dans  la  polarisation  circulaire  ^  ) ,  la  valeur  obtenue  pov 
la  teinte  sensible  pourrait  être  réduite  à  la  lumière  dn  sodium. 
Les  angles  de  déviation,  pour  les  deux  sortes  de  lumière  jaune 
dont  il  s'agit ,  sont  entre  eux  dans  le  rapport  de  20°,98  à  24*^,00, 
c'est-à-dire ,  presque  exactement  comme  7  :  8.  Prenons  maintenant 
les  chiffres  de  MM.  de  Yry  et  Âlluard ,  par  exemple ,  et  réduisons- 
les  à  la  lumière  jaune  du  sodium  ;  il  vient 

au  lieu  de  179«,8 155»,5 

.     .       .   184^,9 16P,4 

Ce  dernier  chiffre,  qui  est  regardé  comme  le  plus  exact  par 
les  deux  auteurs  en  question,  et  qui  provient  d'une  solution  al- 
coolique ayant  une  concentration  de  1,1  gr.  sur  20  ce.  ^  s'accorde 

1  )  Les  expériences  de  M.  Bouchardat  montrent  que  cette  supposition  est  permise. 
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presque  entièrement  avec  celui  qui  sera  déduit  de  mes  observa- 
dons,  et  il  ne  diffère  pas  beaucoup  non  plus  de  celui  de  M.  Hesse  '  ). 

Les  chiffres  de  'M.  Bouchardat,  qui  se  rapportent  au  même 
jmne  moyen  que  celui  de  MM.  de  Yry  et  Âlluard ,  me  paraissent 
en  tout  cas  trop  faibles. 

An  reste;  des  différences  assez  considérables  entre  les  chiffres 
obtenus  pour  le  p.  r.  s.  se  laissent  souvent  expliquer,  soit  par 
des  différences  de  température  et  de  concentration,  soit  par  la 
circonstance  qu'on  n'emploie  pas  toujours  des  dissolvants  d'une 
composition  identique,  et  que,  pour  Talcool  entre  autres,  on  ne 
&it  pas  attention  s'il  est  anhydre  ou  aqueux  ^). 

En  commençant  mes  recherches,  j'ai  voulu  m'assurer  d'abord, 
tout  comme  M.  Hesse ,  s'il  était  ou  non  nécessaire ,  pour  préparer 
de  la  quinine  pure ,  de  partir  de  l'hérapathite.  A  cet  égard ,  le 
résultat  de  mon  expérience  s'accorde  pleinement  avec  celui  de 
H.  Hesse.  Moi  aussi  j'ai  trouvé  qu'en  prenant  un  bon  sulfate  de 
quinine  du  commerce,  qui  soutienne  la  preuve  de  Kemer,  le 
ûûsant  cristalliser  une  ou  deux  fois  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool 
,  et  décomposant  alors  le  sel  par  l'ammoniaque ,  on  obtient 
produits  qui  fournissent  les  mêmes  résultats  que  l'alcaloïde 
extrait  de  l'hérapathite,  supposé  que  celui-ci  ait  pu  être  isolé 
de  la  combinaison  à  l'état  tout  à  fait  pur  et  blanc,  chose  qui 
^  m'a  pas  toujours  réussi.  Souvent,  en  effet,  la  matière  obtenue 

0  Au  moment  où  ces  pages  allaient  être  imprimées,  j'ai  vu  que  M.  J.  de 
Montgolfier  {Bull,  de  la  Soc,  cMm.  de  Paris,  t.  XXII,  no  11  (5  déc.  1874)  a 
Cernent  fait  remarquer  la  confusion  qui  résulte  de  la  double  signification  du 
^e  («)  j  ;  mais  M.  de  Montgolfier  prend  pour  le  p.  r.  s.  de  1  mm.  de  quartz 

pour  la  raie  D 2r,67 

pour  la  teinte  sensible 24o,  5 , 

I^  conséquent ,  des  nombres  autres  que  les  miens ,  lesquels  sont  empruntés  aux 
*^vaux  de  Biot. 

^)  De  même,  lors  de  la  détermination  du  p.  r.  s.  des  alcaloïdes  sousl'influ- 
Cûce  d'un  excès   d'acide ,  il  est  à  regretter  qu'on  n'indique  pas  d'une  manière 
précise  le  rapport  entre  les  poids  d'acide  et  de  base;   ainsi  que  nous  le  verrons 
plus  loin,  c'est  Justement  de  ce  rapport  que  dépend  la  grandeur  du  p.  r.  s. 
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était  y  après  dessiccation  à  ane  température  de  70 — lOO^CySset 
fortement  colorée^  et  une  fois  même  j'ai  vu  un  sulfate  incolore ^ 
préparé  au  moyen  de  l'hérapathite^  donner  par  l'ammoniaque  un 
produit  qui;  séché  à  lOO""  C,  avait  une  couleur  très  foncée.  Je 
présume  que  la  cause  de  ces  phénomènes  doit  être  cherchée  dans 
un  changement  chimique,  que  Talcaloïde  a  subi  pen  à  pen  sons 
rinfluence  de  Tiode. 

Longtemps  il  ne  m'a  pas' été  possible  de  préparer  an  moyen 
de  la  quinine  du  commerce ,  en  différentes  opérations  successives, 
des  produits  montrant^  sous  le  rapport  du  p.  r.  s.^  un  accord 
aussi  satisfaisant  que  celui  auquel  je  m'attendais  ^  en  égard  i 
l'excellence  de  l'instrument  et  aux  soins  apportés  à  F  observation; 
et  toujours  j'avais  attribué  cet  insuccès  à  l'impureté  du  produit 

Plus  tard^  j'ai  découvert  que  le  phénomène  provenait  de  la  diffi- 
culté de  rendre  la  quinine  parfaitement  sèche  en  la  chanffant  an  bain- 
marie,  et,  en  outre,  de  la  circonstance  que  le  p.  r.  s.  varieavee 
le  degré  de  concentration  et  la  température. 

Finalement,  je  suis  pourtant  parvenu  à  obtenir  des  chifires 
bien  concordants  et  à  me  rendre  compte  de  tous  les  phénomènes 
anormaux  observés  précédemment. 

Pour  préparer  une  matière  aussi  pure  que  possible,  j'ai  procédé 
de  la  manière  suivante* 

Une  certaine  quantité ,  60 — 90  grammes ,  d'un  sulfate  de  quinine 
qui  satisfaisait  complètement  à  Fessai  de  Eemer ,  fut  lavée  à  Veau 
tiède,  puis  soumise  deux  fois  à  la  cristallisation  dans  l'alcool 
faible.  Le  produit  fut  dissous  dans  la  quantité  tout  juste  néces- 
saire d'acide  sulfurique  pur  et  étendu ,  et  la  solution  ainsi  obtenue 
fut  évaporée  jusqu'au  degré  su£Ssant  de  concentration.  Le  bisul&te 
déposé  subit  une  nouvelle  cristallisation  par  dissolution  dans  l'ean 
chaude. 

Les  cristaux  provenant  de  ce  traitement  donnaient  avec  l'ean 
froide  une  dissolution  parfaitement  incolore  et  fortement  fluores- 
cente, tandis  que  les  premières  eaux  mères  avaient  an  contraire 
une  teinte  jaune  assez  prononcée. 

La  solution  de  bisulfate  de  quinine  fut  versée  goutte  à  goutte. 
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dans  on  excès  d'ammoniaque  étendue  y  et  le  précipité  produit  fut 
laissé  en  contact  avec  le  liquide  jusqu'à  sa  conversion  en  un  amas 
feutré  de  peti(  cristaux.  A  Taide  de  l'appareil  à  filtrer  de  Bunsen  ^ 
on  sépara  alors  la  quinine  y  puis  y  après  l'avoir  bien  lavée  y  on  la 
sécha  au  bain  marie.  Le  résidu  fut  maintenant  dissous  dans  le 
benzol  chaud.  De  cette  solution^  lorsqu'elle  n'est  pas  trop  saturée , 
il  se  dépose  pendant  le  refroidissement  des  cristaux  brillants  et 
assez  volumineux  d'une  combinaison  de  quinine  et  de  benzol. 
Genx-ci  furent  séchës  au  bain-marie,  et,  comme  souvent  les  gros 
fragments  cristallins  retenaient  encore  avec  opiniâtreté  un  peu 
de  benzol,  la  masse  séchée  fut  triturée,  et  la  poudre  chauffée 
an  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  perdît  plus  rien  de  son  poids. 

Cette  méthode  de  purification ,  par  cristallisation  dans  le  benzol , 
est  fort  à  recommander.  Elle  fournit  un  produit  très  blanc,  et 
dont  la  pureté,  par  la  nature  même  des  choses,  doit  inspirer 
tonte  confiance;  car  la  cinchonidine  et  la  cinchonine  ne  se  dis- 
solvent que  très  difiScilement  dans  le  benzol,  et,  lors  du  refroi- 
dissement, se  séparent  (probablement  sans  altération)  sous  forme 
de  fines  aiguilles;  la  quinidine,  au  contraire,  est  beaucoup  plus 
solnble  que  la  quinine  dans  le  liquide  en  question ,  de  sorte  que , 
dans  le  cas  où  elle  accompagnerait  celle-ci  à  titre  d'impureté, 
elle  resterait  nécessairement  dans  l'eau  mère. 

Je  me  suis  assuré  par  des  expériences  comparatives  que  la 
chaleur  du  bain  marie  n'exerce  aucune  influence  sur  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  quinine  pure.  Le  p.  r.  s.  de  la  quinine  en  combi- 
naison avec  3  H^O  concordait  très  bien  avec  celui  du  produit 
obtenu  par  la  dessiccation  du  benzolate  de  quinine. 


§  2.  Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinine  en 
solution  dans  différents  liquides  neutres. 

£n  déterminant  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinine 
dissoute  dans  divers  liquides  neutres,  j'avais  plus  spécialement 
pour  bat  de  rechercher: 
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a.  Si  le  p.  r.  s.  diffère  pour  des  liquides  de  nature  différente; 

b.  Si  le   p.  r.  s.  de  la  quinine  dissoute  dans  Talcool   absola 
dépend  de  la  température  et  de  la  concentration; 

c.  Si    l'addition   d'eau  à  une  solution   alcoolique  de  quinine 
modifie  le  p.  r.  s. 

Voici  les  résultats  de  cet  examen  ^  résumés  aussi  brièvement 
que  possible. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinine  en  solution  dans  dif- 
férents liquides  neutres  inactifs  ^J. 

A  la  température  de  17°  C.  j'ai  trouvé*): 


Nature  du  dissolvant. 

Poids  de  la  ma- 
tière dissoute  en 
20  c.c.  deliquide. 

(«)»■ 

alcool  absolu  ').... 

benzol  pur 

tolaol  pur 

chloroforme 

chloroforme 

0,328 
0,122 
0,078 
0,293 
0,155 

N  167S5 
\  136* 
V  127» 
Vll7« 
\  126» 

On  voit  que,  en  conformité  avec  ce  que  j'avais  déjà  observé 
antérieurement  pour  d'autres  matières,  le  p.  r.  s.  de  la  quinioe 
ne  reste  pas  le  même  quand  on  la  dissout  dans  des  lii 
différents. 


1)  J'ai  essayé  vainement  de  déterminer  le  p.  r.  s.  de  la  quinine  en  solution 
dans  réther  pur;  l'expérience  m'a  prouvé  que  la  quinine  tout  à  fait  sèche  ne  se 
dissout  qu'en  proportion  extrêmement  faible  dans  l'etker  anhydre. 

2  )  Les  observations  originales ,  d'où  ont  été  déduits  les  résultats  communiqué» 
ici  et  plus  loin,  sont  rapportées,  sans  changement  aucun,  dans  le  Mémoire 
primitif  écrit  en  hollandais  {Natuurkundige  Ferhandelingen  der  Koninklifke  Aka- 
demie  van  Wetenschappen ,  t.  XVI).  • 

3)  Lorsque  dans  ce  Mémoire  on  parle  d'alcool  absolu,  il  s'agit  toujours à'tii' 
cool  RÉELLEMENT  absolu,  d'unc  densité  de  0,792  à  15^  C. 
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Pouvoir  roiatoire  spécifique  de  la  quinine  en  solution  dans  Falcool 
absolu,  pour  différents  degrés  de  concentration  et  pour  différentes 
températures. 

Les  observations  faites  à  ce  sujet  ont  donné  les  résultats  sai- 
rants  : 


Poids  de  quinine  en 
20°  ce.  de  la  solution. 

T. 

(«)» 

0,3346 

2«0C. 

\  169'>8 

0,3333 

0,323—0,328 

0,6358 

10«0C. 

17'>0C. 

0»4C. 

N  168*6 
N  167''5 
N  167 «5 

0,6400 

9\iC. 

\  166n 

0,6267 

17''0C. 

\  164«7 

1,0041 

1«0C. 

N  163»7 

1,0484 
1,0252 
1,0204 

2»6C. 

9«6C. 

ITOC. 

\  16304 
\  163»0 
\.  161  «6 

Ces  chiffres  montrent  que  le  p.  r.  s.  de  la  quinine ,  dans  sa 
dissolution  alcoolique,  dépend  de  la  température  et  de  la  con- 
centration. 

A  l'aide  des  données  dont  je  disposais,  j'ai  construit  le  tableau 
suivant,  qui  fait  connaître  le  p.  r.  s.  de  la  quinine  pour  les 
températures  de  0°  à  20°  et  pour  un  degré  de  concentration  variant 
le  0,1  gr.  à  l,2gr.  par  20  ce.  d'alcool  absolu.  (Tableau  pag.  218;. 

Si  on  compare  les  nombres  trouvés  par  M.  Hesse  pour  le  p.  r.  s. 
'-e  la  quinine  à  différents  degrés  de  température  et  de  concen- 
^ation,  avec  ceux  qui  se  déduisent  de  mes  observations,  on 
^^oave  des  écarts  assez  grands,  qui  s^expliquent  seulement  en 
partie  par  la  circonstance  que  M.  Hesse  n'a  pris  aucun  soin  par- 
ticulier pour  maintenir  la  température  constante  durant  l'obser- 
ration,  mais  qui  doivent  principalement  être  attribués  à  des  erreurs 
(inobservation.  C'est  ce  qui  ressort  su£Ssamment  du  sens  dans  lequel 
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Degré  de  ooncentration.  Nombre  de  grammes  sur  20  ac.  de  liquide. 


T. 

OoC 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 


0,1 

1720,3 
1720,1 

1710,9 
1710,7 
1710,5 
1710,3 
1710,0 
1700,8 
1700,6 
1700,4 
1700,3 
1700,2 
1700,1 
1700,0 
1690,9 
1600,8 
1690,7 
1690,5 
1690,4 
1690.3 
1690,1 
1690,0 


I 
0,2     '    0,3 


1710,4 

171o,2 

171 0,0 

1700,8 

170o,6 

170O.4 

170o,2 

170o,0 

1690,8 

1690,6  i 

1690,4  1 

1690.3  I 

1690,2  ' 

1690,1 

1690,0 

1680,9 

1680,8 

1680,6 

1680,5 

1680,4 

1680,2 

1680,1 


0,4        0,5 


1700,5 

170O.3 
1700,1 
169o,9 
1690,7 

1690.5  j 
1690.4' 

1690.2  i 

1690,0  ; 

1680.8  , 

1650.6  ! 
168o,5 

1680.4  ^ 

1 680.3  ; 

1680.2  I 
168o,0  ! 

1670.9  I 

1670,7 . 
1670,6 

1670.5  ' 

1670.3  i 
167o,2i 


69o,6 
690,4 
690,2 
690,1 
680,9 
680.7 
680,5 
680,3 
680,2 
6&o,0 
670,8 
670,7 
670,6 
67o,5 
670,3 
670,  l 
670,0 
660,9 
6(50,8 
660,7 
660,6 
660,5 


il  680,7 
1680,5 
1680,3 
1680,2 
1680,0 
1670,8 
1670,6 
167o,4 
1670,3 
167o,l 
166«,9 
1660,8 
1660,7 
1660,6 
1060,5 
16Go,2 
1660,2 
1 660,1 

1 660,0 
1650,8 
1650,7 
1650,6 


0,6 

I 
I 

'1 670,9 

1670,7 

!  1670,5 

1670,4 

:i67o,2 

!167«,0 

1660,8 

1 1660,6 

;  1660,5 

:  1660,3 

166o,l 

1 660,0 

1650,8 

165o,7 

il65o,6 

i  1650,4 

165o,3 

1650,2 

1650,1 

1640,9 

164o,8 

1640,7 


1 
0,7 

0,8 

1670,0  166o,l 

1660,8  1650,9 

1660,7 

1650.8 

1660,5 

1650,6 

1660,3 

1650,4 

1 660.1 

i  650,2 

1660,0 

1650,1 

1650,8 

1640,9 

1650,6 

1640,7 

1650,5 

1 6  K6 

1650,3 

1640,4 

1650,2 

1640,3 

165o,0 

1640,1 

1640.9 

1 64o,0 

164,0,8 

163o,9 

1640,6 

1630,7 

1640  5 

163o,6 

'1640,4 

1630,5 

1640,3 

163o,4 

,1640,1 

163o,3 

1640,0 

1630,2 

i  1630,9 

1630,1 

0,9 

165«,2 
165»,0 
1640,9 
1640.7 
1640,6 
1640,4 
164,2 
1640,1 
1630,9 
1630,8 
1630,6 
1630,4 
1630,3 
1630,2 
1630,1 
1620,9 
1620,8 
1620,7 
1620,6 
1620,5 
162^4 
162-,3 


1.0 

1640,2 
164«.0 
1630,9 
1630,7 
1630,6 
1630,4 
1630,3 
1630,1 
1630,0 


1620,8  1610, 


lA 

1630,3 
1630,1 
163o,( 
162o,î 
1620.Î 
162o,î 
162o,< 
162o,! 
1620,: 


162o,7 
1620,6 


I6I0.: 
I6I0,' 


1620,5  |161o,i 
162o,4|16lo, 
1620,3  il64o, 
1620,1  !l61o, 
162o,0  !l61o, 
1610,9  11610, 
1610,8  !l60o, 


1610,7 
1610,6 
1610,5 


I6O0, 
I6O0, 
1600, 


tombent  les  différences  entre  les  observations  de  M.  Hesse  et  I< 
miennes.  Le  tableau  suivant  contient  les  chiffres  de  M.  Hesse 
ceux  qui  se  déduisent  de  mes  observations. 


Trouve  par  M.  Uesse. 

Calculé 
à  l'Aide  de  la  table. 

Diffé 

163»  1  à  15»  C.  (2,054  sur  100  C.  C.) 

167»  2 

166»  0  „  15»  C.  (3,874     „    100  C.  C.) 

163»  9 

+ 

165»  6  „  15»  C.  (4,269     „    IQO  C.  C.) 

163»  0 

+ 

162°  5  „  15»  C.  (1,034     „    100  C.  C.) 

168»  0 
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Pouvoir  rolaioire   spécifique   de   la  quinine  en  solution  dans  des 
mélanges  d'alcool  et  deau. 

Dans  une  occasion  antérieure;  j'ai  trouvé  que  le  pouvoir  rota- 
toire  spécifique  de  la  cinchonine  est  plus  grand  dans  les  mélanges  d'al- 
cool et  de  chloroforme  que  dans  chacun  de  ces  liquides  séparé- 
ment. Il  me  parut  assez  probable ,  en  conséquence ,  que  la  quinine 
ne  présenterait  pas  un  pouvoir  constant  dans  Talcool  à  divers 
degrés  de  concentration.  Cette  présomption  fut  pleinement  confir- 
mée par  rexpérience,  comme  le  montre  le  tableau  suivant ,  où 
sont  inscrits  les  résultats  de  quelques  observations  faites  à  1 7  C^". 
avec  des  solutions  qui  contenaient  environ  324  milligrammes  de 
quinine  par  20  ce. 

Composition  du  dissolvant  («)d 

94,9  centièmes  d'alcool  H-     5,1  centièmes  d'eau.  .  .  .  N  169o7 

93,5  „  7)        "H     6,5         „  „ 

90,5  „  jj        "H     9,5         „  „ 

83,3  „  „        -h  16,7         „  „ 

73,9  „  „        H-  26,1 

65,1  „  „        +  34,9 


.1    • 


170o4 
171o9 
174°3 
176°1 
176«5 


A  l'aide  de  ces  chiffres  j'ai  représenté  graphiquement ,  dans  la 
fig.  3  la  loi  suivant  laquelle  le  p.  r.  s.  de  la  quinine  dépend 
de  la  composition  du  mélange. 


§  3.  Pouvoir   rotatoire   spécifique   de   quelques 

%el»   de    quinine. 

L'examen  du  pouvoir  rotatoire  de  quelques  sels  de  quinine 
a  été  entrepris  exclusivement  dans  le  dessein  d'en  déduire  le  p.  r.  s. 
de  la  quinine  tel  qu'il  est  modifié  par  la  combinaison  avec  les 
acides ,  et  de  décider  si  les  chiffres  ainsi  obtenus  concordent  avec 
cenx  de  l'alcaloïde  à  l'état  libre  et  sont,  ou  non,  les  mêmes  pour 
des  acides  différents.  Dans  cette  recherche,  toutefois,  il  a  toujours 
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été  tenu  compte  (ce  qu'ont  négligé  de  faire  les  observateurs 
antérieurs)  de  l'agent  dissolvant;  la  comparaison  du  p.  r.  s.  de 
la*  quinine  pure  en  solution  alcoolique,  avec  celui  que  présente 
l'alcaloïde  dans  la  solution  aqueuse  de  Tun  ou  l'autre  de  ses  sels, 
n*B,y  suivant  moi,  absolument  aucune  valeur,  parce  que  Texpé- 
rience  a  appris  que  tout  liquide  inactif,  employé  comme  dissol- 
vant ,  peut  exercer  une  influence  particulière  sur  le  p.  r.  s.  d'une 
matière  active.  Si  nous  pouvions  déterminer  le  p.  r.  s.  de  la  qui- 
nine en  solution  aqueuse,  mous  obtiendrions  probablement  une 
valeur  plus  petite  que  celle  qui  a  été  trouvée  ci-dessus  pour  la 
quinine  dissoute  dans  Talcool.  Ce  qui  vient  d'être  dit  de  la  quinine 
s'applique  naturellement  aussi  aux  autres  alcaloïdes  dont  nous 
traiterons  plus  loin;  il  sera  donc  inutile  de  reproduire  chaque 
fois  cette  observation. 

Afin   d'obtenir  autant  que  possible  des  résultats  comparables 
j'ai  pris  les  solutions  à  un  état  de  concentration  qui  correspondait^ 
pour  chaque  sel ,  à  1  molécule  de  quinine  (324  milligramimes)  en 
20  ce.  de  liquide. 

Voici  quels  ont  été  les  résultats  pour  quelques  sels  dissous  dans 
Valcool  absolu. 


Nom  du  sel. 

Sulfate  neutre  de  quinine  | 

2(C,oH,,N,0,),SO,H,-h7iH,0(0  ^ 

Sulfate  acide  de  quinine 
C,oH24N,0,,SO,H,  +  7   H,0 

Chlorhydrate  neutre  de  quinine 
C2oH24N2  0,,ClH-h2H2  0. 

Oxalate  neutre  de  quinine 
^(C,oH,4N,0,),C,H,04-h3H,0 


(«)] 


\  157,4 


134,§ 


138,0 


131,4 


1)  M.  Hesse  présume  que  l'eau  de  cristallisation  du  sulfate  de  quinine  par* 
faitement  inaltéré  s'élève  à  8  molécules.  Si  l'on  admet  que  le  sel  employé  par 
moi ,  qui  était  fraîchement  cristallisé ,  avait  cette  composition ,  le  p.  r.  s.  de  la 
quinine,  tel  qu'on  le  tire  du  sulfate,  devient  ^  216o,l. 
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On  tire  de  là  pour  le  p.  r.  s.  de  la  quinine  : 

du  sulfate  neutre  («)d  =  \  214o,9 

„   sulfate  acide  («)d  =      227'',6 

„    chlorhydrate  neutre  («Jd  =       169°,0 
de  Toxalate  neutre       («)d  =      160®,5 

Pour  les  solutions  aqueuses  du  sulfate  acide  et  du  chlorhydrate 
neutre  on  a  trouvé: 

Sulfate  acide  de  quinine  («)d  =  \  213°,7 

Chlorhydrate  neutre  de  quinine  (0)0  '=      133*^^7. 

« 

On  en  déduit  pour  le  p.  r.  s.  de  la  quinine: 

du  sulfate  acide  («)d  =  ^.  278^1 

„   chlorhydrate  neutre  («)d  =       163*^,6 

Si  Ton  compare  ces  résultats  avec  ceux  des  observateurs  anté- 
rieurs,  on  trouve  un  accord  très  satisfaisant  entre  les  chiffres 
obtenus  par  M.  G.  Bouchardat  et  par  moi  pour  le  p.  r.  s.  de  la 
quinine ,  tel  qu'il  se  présente  dans  une  solution  aqueuse  du  sul- 
fate acide: 

Bouchardat  «) («)d  =  277o,7 

]  278^1 

Oudemans («)©  =|  278o,l 

■  280>,2 

Il  y  a  au  contraire  des  écarts  assez  considérables  entre  mes 
rësaltàts  et  ceux  de  M.  Hesse ,  comme  on  le  voit  par  le  tableau 
suivant^  où  j'ai  rapproché  les  valeurs  du  p.  r.  s.  de  la  quinine^ 
tirées  de  différents  sels: 

F.  r.  s.  de  la  quinine  tiré  du  p.  r.  s.  du  Hesse.        Oudemans. 

Sulfate  neutre  (solution  alcoolique)         n  220°,4        214o,9 
Sulfate  acide  (solution  aqueuse)  265^,3        278o;l 

Chlorhydrate  neutre  (solution  aqueuse)        166^,4         163«,6 


1)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  t.  XX,  p.  17. 
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Ces  discordances .  doivent  être  attribnées  en  partie  à  oe  que 
M.  Hesse  (pour  le  snifate  neutre ,  par  exemple)  a  employé  comme 
dissolvant  non  pas  de  Talcool  absolu  ^  mais  seulement  de  Talcool 
forl\  en  partie  aussi  à  ce  qu'il  a  opéré  sur  des  solutions  d'un 
autre  degré  de  concentration.  On  ne  s'explique  pas,  toutefois, le 
grand  écart  entre  les  chiffres  obtenus  par  nous  deux  pour  le 
p.  r.  s.  xle  la  quinine  dans  le  sulfate  acide;  écart  qui  ne  peut 
être  mis  sur  le  compte  d'une  différence  de  concentration ,  puisque 
M.  Bouchardat  a  montré  (/.  c.)  que  celle-ci  n'exerce  pas  d'influ- 
ence sur  le  p.  r.  s.  du  sulfate  acide. 

Les  résultats  communiqués  prouvent  à  l'évidence: 

P.  Que  le  p.  r.  s.  n'est    pas   modifié   au  même  degré  quasd 
l'alcaloïde  s'unit  à  dffférents  acides  pour  former  des  sels  neutre». 

2^  Que   les  solutions  aqueuses  et  alcooliques  donnent  des  ré- 
sultats différents   par  rapport  au   p.   r.  s.  des  substances  qui  y 
sont  dissoutes. 

3°.  Qu'en  général ,  pour  un  même  acide ,  l'alcaloïde  a  un  p.  r.  s. 
plus  grand  sous  la  forme  de  sel  acide  qu'à  l'état  de  combiDaison 
neutre. 

Ce  dernier  point  recevra  une  nouvelle  confirmation  si  Ton  com- 
pare les  résultats  trouvés  ici  avec  ceux  qui  ont  élé  obtenus  en 
dissolvant  la  quinine  dans  un  excès  d'acide  (voir  §  4). 


§  4.  Sur  le   pouvoir   rotatoire   spécifique   de  l» 
quinine  dissoute  dans  un  excès  d'acide. 

Jusqu'à  présent,  on  ne  sait  presque  rien  concernant Tinflueu^^ 
que  des  acides  de  nature  différente  exercent  sur  le  pouvoir  fot^' 
toire  des  alcaloïdes,  et  on  n'a  pas  davantage  recherché  e:qiéi^' 
mentalement  si^  lorsque  ces  acides  sont  employés  en  quanti-*^ 
successivement  croissante  pour  opérer  la  dissolution,  le  p.  r.  ^' 
éprouve  également  une  modification.  Il  y  a  quelques  années  ;  1^' 
le  Dr.  de  Vry  m'avait  communiqué  que ,  d'après  ses  expérienee^  ; 
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acides  organiques  forts  se  comportent  d'une  manière  très  ana- 
le^  mais  que  la  sursaturation  par  les  acides  organiques  donne 
éralemént  des  chiffres  plus  faibles  pour  le  p.  r.  s.  Les  résultats 
recherches  de  M.  Hesse  mettent  hors  de  doute  que  la  quantité 
Me  servant  à  la  dissolution  a  unp  certaine  importance^  et 
i  est  aussi  parfaitement  conforme  à  ce  que  j'avais  remarqué 
6rieurement  dans  un  examen  préalable, 
roulant  maintenant  me  rendre  un  compte  précis  de  Tinâuence 
la  nature  et  la  quantité  de  Tacide  exercent  sur  le  p.  r.  s. 
la  quinine  ;  je  préparai  des  acides  titrés  avec  soin  et  de  nature 
erse  ;  la  quinine ,  toujours  au  poids  d'environ  324  milligrammes , 
dissoute ,  dans  de  petits  matras  de  20  ce.  y  dans  une  quantité 
vêtement  mesurée  d'acide ,  puis  le  liquide  fut  étendu  avec  de  l'eau 
]u'au  volume  voulu;  pour  chaque  acide  il  fut  alors  fait  une 
e  de  6  expériences,  ou  plus,  avec  des  quantités  variables 
Bide. 

-«a  préparation  des  acides  titrés  sulfurique ,  nitrique ,  chlorhydri- 
,  chlorique,  perchlorique  et  formique  eut  lieu  en  déterminant 
ichesse  des  acides^  légèrement  étendus ,  au  moyen  d'une  so- 
3n  de  potasse^  dont  la  concentration  avait  été  mesurée  exac- 
ent  à  l'aide  d'un  acide  chlorhydrique  normal  ^  qui  lui-même 
it  été  titré  par  une  opération  d'essai  d'argent, 
'our  obtenir  l'acide  acétique  titré ,  du  vinaigre  glacial ,  purifié 
ififërentes  reprises  par  des  cristallisations  fractionnées ,  fut  étendu 
La  quantité  nécessaire  d'eau.  De  même^  l'acide  oxalique  pur 
pesé  en  substance  et  dissous  dans  ifn  volume  d'eau  déterminé, 
tuant  à  l'acide  phosphorique ,  on  fit  une  solution  qui ,  d'après 
densité^  répondait  à  peu  près  &  la  concentration  voulue; 
Ichesse  de  cette  solution  fut  en^luite  précisée  davauftage  au 
^n  d'une  analyse  quantitative  (dosage  à  l'état  deP^Mg^O^). 
a  dissolution  de  l'alcaloïde  dans  l'acide  fut  effectuée  de  pré- 
ace  à  firoidy  surtout  dans  les  cas  où  l'on  employait  tout  juste 
lolécule  de  quinine  pour  2  molécules  d'un  acide  monobasique 
pour  1  molécule  d'un  acide  bibasique.  Cette  précaution  avait 
r  objet  de  prévenir  la  décomposition.  Il  y  a  lieu  de  penser 
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qu'an  sel  acide  de  qmnine  est  décomposé  lors  de  sa  dissolntion , 
et  que  cet  effet  est  plus  prononcé  à  chaud  qu'à  froid.  Or^  bien 
qu'il  soit  probable  que  pendant  le  refroidissement  Tétat  antérieur 
se  reconstitue , '^  s'il  ne  s'est  pas  déposé  auparavant  des  matières 
solides  ;  la  chose  ne  peut  pourtant  pas  être  regardée  comme  ab- 
solument certaine.  Quant  au  fait  que,  dans  certains  cas,  il  peut 
y  avoir  réellement  décomposition  par  la  chaleur ,  je  l'ai  observé 
par  exemple  pour  le  sulfate  acide  de  quinine  '),  et  d'au  très  l'ont 
également  constaté,  surtout  dans  la  dissolution  des  chlorhydrates 
et  acétates  acides. 

On  ne  saurait  nier  que  la  précaution  dont  je  viens  de  parler 
ne  mette  quelquefois  à  l'épreuve  la  patience  de  l'opérateur; car , 
si  la  dissolution  se  fait  ordinairement  avec  la  plus  grande  facilité 
quand  on  emploie  un  peu  plus  d'acide  que  la  quantité  strictement 
nécessaire  pour  former  un  sel  acide,  par  contre,  dans  le  cas 
ci;dessus  spécifié,  les  dernières  parcelles  d'alcaloïde  ne  sont 
souvent   dissoutes  qu'au  bout  d'une  heure,  ou  même  davantage. 

Les  résultats  de  l'examen,  à  la  température  de  17°  C. ,  ont 
été  les  suivants: 


Acide  sulfurique. 

Nombre  de 
molécules  SO»H,  (a)D 

1      \  278^2 

1% 278*^8 

2     21T>ô 

S% 277o3 

5     276''0 

1% 273<>7 

10     272''6 


Acide  phosphoriqne. 

Nombre  de 

molécnles  PO,  H,  (a)D 

2     \  269«7 

2% 275«6 

2% .  278'6 

3     278*9 

4     280*0 

5     277*9 

6     275*2 


1  )  Dans  la  solution  d'un  cristal  parfaitement  pur  de  sul&te  acide  de  qainiite 
il  se  déposa  une  petite  quantité  de  cristaux  de  sulfate  neutre,  qu'il  Ait  impos- 
sible de  &ire  redissoudre. 
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Acide  nitrique. 

Nombre  de 
aol^oles  NO,  H  (")i> 

2 \  284«2 

3 284''2 

5 281»2 

8 280«2 

12 275n 

Acide  cblortiydriqae. 

Nombre  de 
molécules  CIH.  («)]> 

2 \  279.2 

3 278»5 

4 276''4 

6 272''8 

10 270'2 

Acide  formiqae. 

Nombre  de 
molécules  CH,0,  (o)d 

2      .......  \  172''6 


Acide  perchloriqae. 


! 


3 

4 

5 

6 

8 
10 
12 
14 
17 
19,9 


208»8 
238''8 
252<>5 
25907 
26904 
274»4 
27704 
27704 
27909 
279<'2 


24,3 27905 

28     28006 

33     28006 

Archivbs  Néerlandaises,  T.  X. 


Nombre  de 
mok'culcs  Cl  O ,  H 


(«)j 


2 \  286"'2 

3 288«3 

4 287''6 

7 286<'4 

Acide  chloriqne. 

Nombre  de 
molécules  Cl  0,H.  (o)d 

2 \  28308 

3 285o7 

5 28.3o3 

8 281o9 

14 279-8 

Acide  acétique. 

Nombre  de 
molécules  C,  H,  0,  («)» 

2 \  191«1 


3 
5 
8 

10 
14 
18 
24 
28 
32 
36 
40 
48 
64 
80 
104 


206°9 

227  «4 

242«8. 

25002 

25709 

262o3 

271«4 

275«5 

27505 

27608 

27604 

27609 

278o9 

276»! 

27308 


15 
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Acide  oxalique. 

Nombre  de 
de  molécales  Cj  H,  O^  («)© 

2 \  268o5 

3 27107 

5 270o9 

8 267o8 

10 266ol 

Â  Taide  des  chiffres  obtenus ,  j'ai  représenté  graphiquement 
la  loi  suivant  laquelle  le  p.  r.  s.  de  la  quinine  est  modifie  sous 
rinfluence  de  divers  acides.  A  cet  effet,  j'ai  pris  pour  ordonnées 
les  grandeurs  respectives  du  p.  r.  s.,  diminuées  d'une  certaine 
quantité  constante,  qu'il  est  facile  d'évaluer  d'après  la  figure. 
Gomme  abscisses,  on  a  pris  pour  les  acides  monobasiqnes  le 
nombre  de  molécules  entières,  pour  les  acides  bi-  et  tribasiques 
le  nombre  de  demi-molécn\eB  et  de  tiers  de  molécules,  qni  ont 
été  ajoutées  à  1  molécule  de  la  base.  Ce  mode  de  représentation 
m'a  paru  le  plus  convenable  pour  pouvoir  comparer  ^ou«  les  acides 
entre  eux,  quant  à  l'influence  que  la  transgression  de  pins  en 
plus  avancée  de  l'état  de  neutralité  exerce  sur  la  grandeur  du  p.  r.  s. 

Des  données  acquises ,  on  peut  maintenant  tirer  les  conclusions 
provisoires  suivantes,  qui  ne  manquent  pas  d'intérêt: 

1^.  L'action  des  divers  acides  sur  le  p.  r.  s.  de  la  quinine  est 
très  inégale. 

Tandis  que,  sous  l'influence  des  acides  organiques  dits  forts, 
le  p.  r.  s.  atteint  son  maximum  lorsqu'on  ajoute  à  l'alcaloïde 
tout  juste  assez  ou  seulement  un  peu  plus  d'acide  qu'il  n'en  faut 
pour  former  un  sel  acide,  nous  voyons  que  cette  limite  doit  être 
dépassée  assez  notablement  pour  les  acides  phosphorique  et  oxa- 
lique, et  très  notablement  pour  les  acides  formique  et  acétique, 
avant  que  le  maximum  ne  se  montre. 

2^.  Le  maximum  du  p.  r.  s.  n'est  pas  le  même  pour  des  acides 
différents.  Les  écarts  entre  ces  maxima  sont  trop  grands  pour 
qu'on  puisse  les  attribuer  &  des  erreurs  d'observation.  En  outre, 
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nne   pareille  supposition   serait  en  désaccord   manifeste  avec  la 
marche  régulière  des  courbes. 

La  différence  entre  les  maxima  ressort  le  mieux  quand  on 
range  ceux-ci  suivant  Tordre  de  leur  grandeur  ^  comme  il  a  été 
fait  dans  le  tableau  suivant: 

Valeur  maxbnum  du  p.  r.  s.  de  la  quinine, 
pour  une  concentration  de  0,324  gr.  sur  20  ce.  de  liquide, 

en  cas  de  dissolution  dans: 

(«)d 

Acide  oxalique \  27P,7 

„  sulfurique 278,8 

„  acétique 278,9 

„  chlorhydrique  .  .  . 279,2 

„  phospborique    280,0 

„  formique 280,6 

„  nitrique 284,2 

„  chlorique 285,7 

„  perchlorique 287,6 

Nous  voyons  donc  un  écart  total  de  16^  sur  270'  (6  pour 
cent)  entre  les  deux  extrêmes.  Il  n'en  est  pas  moins  remarquable 
que ,  malgré  les  grandes  différences  qui  existent  entre  les  p.  r.  s. 
dans  Tétat  initial,  les  maxima  soient,  en  somme,  si  rapprochés 
les  ans  des  autres. 

30.  Parmi  les  acides  inorganiques  dont  nous  avons  étudié  l'action 
sur  le  p.  r.  s.,  Tacide  phospborique  se  distingue  beaucoup  des 
antres.  Parmi  les  acides  organiques,  Tacide  oxalique  se  comporte 
tont,  autrement  que  Tacide  formique  et  Tacide  acétique  ;  mais  ces 
denx  derniers  eux-mêmes,  bien  qu'offrant  une  certaine  analogie, 
diffèrent  encore  entre  eux  sous  quelques  rapports. 


15* 
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III. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  spégifiqub  db  la  quinidinb 
A  l'état  librb  bt  a  l'état  combiné. 


§    1.    Données   antérieures;    préparation    de    la 

qninidine   pare. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinidine  '  )  a  été  déterminé 
pour  la  première  fois  par  M.  Pasteur  ^  en  1853.  A  13°  C.  et 
pour  la  teinte  de  passage ,  il  trouva  («)  =r  \  250^,75.  M.  Hesse 
est  dans  l'idée  que  le  chiffre  se  rapporte  au  rayon  rouge ,  et  que , 
calculé  pour  la  lumière  jaune ,  le  résultat  doit  devenir  («)  =  \  327^ 
Il  en  conclut  que  M.  Pasteur  a  dû  employer  Fun  ou  l'autre  acide 
étendu  pour  dissoudre  Talcaloïde;  le  nombre  327^,  en  effet,  se 
confond  presque  avec  celui  que  M.  Hesse  a  obtenu ,  pour  la  lumière 
jaune  du  sodium^    en   prenant   l'acide   sulfurique   comme  ageni 
dissolvant.  Toutefois  ^  cette  opinion  de  M.  Hesse  repose  sur  une 
erreur^  car  dans  la  communication  originale  de  M.  Pasteur  (Comptei 
rendus ,  XXXVI ,  p.  26)  on  trouve  ce  qui  suit  : 

Proportion  de  matière  active  ......    E    0,0127026 

Proportion  d'alcool  absolu  à  13^ ...  .    e     0,9872974 

Densité  de  la  liqueur  à  13o d     0,78393 

Longueur  du  tube  d'observation  ....    1        500™™ 
Déviation  de  la  teinte  de  passage  ...    a  12*^48/ 

Pouvoir  rotatoire  pour  100™™ [a]        250*75 

1)  Pour  provenir  tout  malentendu,  je  crois  devoir  faire  remarquer  que,  sou» 
le  nom  de  quinidine,  j'entends  l'alcaloïde  cristallin  isomère  avec  la  quiniiw» 
qui  a  été  découvert  par  M.  van  Heiningen  et  est  maintenant  appelé  conchinineptf 
M.  Hesse.  Les  raisons  données  par  M.  Hesse  en  faveur  de  ce  changement  de 
nom  ne  me  semblent  pas  décisives,  et  je  suis  même  convaincu  qu'il  atteint  par 
là  un  résultat  contraire  à  celui  qu'il  se  proposait.  Son  intention  était  d'indiquer, 
par  le  nouveau  nom ,  que  l'alcaloïde  se  comporte  d'une  manière  analogue  à  11 
cinchonine.  Mais  le  mot  qu'il  a  obtenu,  eu  transposant  les  lettres,  fait  pemer 
involontairement  à  un  compagnon  de  la  quinine  (conchinine). 
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if.  Hesse  lui-même  trouve^  dans  une  solution  alcoolique  et 
ir  la  lumière  jaune  du  sodium,  le  p.  r.  s.  de  la  quinidine 
1   à: 

P.       («)  =  /  260>,16 

2\      («)  =  y^  261«,14 

Moyenne  («)  =  /  260>,65. 
^a  quinidine  employée  pour  mes  expériences  avait  été  obtenue 
la  manière  suivante.  Un  produit  brut  du  commerce,  qui  pas- 
t;  pour  quinidine  mais  n'était  composé  qu'en  partie  de  cet 
aloïde  ^)y  fut  dissous  dans  Tacide  chlorbydrique  étendu;  la 
leur  faiblement  acide  fut  saturée  par  l'ammoniaque,  puis  mélangée 
^c  un  égal  volume  d'alcool;  ensuite  on  ajouta  une  solution 
3dure  de  potassium,  aussi  longtemps  qu'il  continua  à  se  former 
précipité  blanc.  Après  que  le  liquide  eut  été  laissé  tout  un 
Lr  en  repos,  le  précipité  fut  séparé  par  le  filtre,  lavé  à  l'alcool, 
is  dissous  dans  l'acide  chlorbydrique  étendu.  Le  liquide  acide 
t  alors  versé  goutte  à  goutte,  et  en  agitant  continuellement,  dans 
i  excès  d'ammoniaque  diluée,  et  le  précipité  ainsi  obtenu  fut 
)andonné  à  lui-même  pendant  quelques  jours.  Ensuite  il  fut 
cueilli  sur  le  filtre,  lavé,  séché,  et  dissous  jusqu'à  satura- 
m  dans  de  l'alcool  à  90  pour  cent.  La  solution  laissa  déposer 
ndant  le  refroidissement  de  magnifiques^  aiguilles  de  la  combi- 
ison  020324^202+ 2 JH^O.  Oelles-ci  furent  soumises  aune 
civelle  cristallisation,  puis  recueillies  et  séchées  à  l'air  sur  du 
pier  à  filtre.  Dans  la  plupart  de  mes  expériences,  cette  quini- 
ne hydratée  a  été  mon  point  de  départ;  mais  j'ai  toujours  eu 
n  de  n'employer  qu'un  produit  fraîchementpréparé,  de  manière 
n'avoir  pas  à  craindre  qu'il  fut  effleuri.  En  outre,  je  m'assurais, 
•ï  l'analyse  d'une  partie  de  la  matière,  qu'elle  renfermait  eflfec- 
^ement  la  proportion  voulue  d'eau  de  cristallisation  (12,2  pour 
nt). 

1)  Ce  qu'on  vend  sous  le  nom  de  quinidine  et  de  cinchonidine  est  rarement 
produit  pur.  Dans  les  alcaloïdes  commandés  par  moi ,  il  se  trouvait  ordinaire- 

nt  à  peu  près  autant  de  quinidine  que  de  cinchonidine,  et  quelquefois  plus  de 
pour  cent  de  cinchonine. 
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§  2.  Pouvoir   rotatoire   spécifique    de   la   qainidine 
en   solution  dans  différents  liquides  neatres. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  quinidine  a  été  déterminé,  tout 
comme  celui  de  la  quinine,  pour  des  solutions  dans  l'alcool ,  le 
chloroforme,  le  benzol  et  le  toluol.  Frises  à  un  degré  de  con- 
centration à  peu  près  égal,  et  examinées  à  la  même  température, 
ces  solutions  ont  fourni  les  résultats  suivants: 


Nature  du  dissolvant. 

Poids  de  la  matière 

dissoute  en   20  ce.  de 

liquide. 

(a)» 

Alcool  absolu 

Chloroforme 

Benzol 

Toluol 

0,3240  gr. 
0,3240    „ 
0,3220    „ 
0,3240    „ 

/  255%4 
2280,8 
195%2 
206«,6 

On  voit  que,  pour  la  quinidine  aussi,  le  p.  r.  s.  dépend  de 
la  nature  du  dissolvant. 

Pouvoir  rotatoire  spécique  de  la  quinidine  en  solution  dans  Palcod 
absolu,  pour  différents  degrés  de  concentration  et  pour  différentes 
températures. 

Les  circonstances  ne  m'ont  pas  permis  de  faire  à  ce  sujet  une 
série  d'observations  aussi  complète  que  pour  la  quinine.  D'un 
côté ,  lorsque  la  concentration  était  un  peu  considérable ,  le  p.  r.  s. 
de  la  quinidine  ne  pouvait  être  déterminé  à  basse  température, 
parce  que  Talcaloïde  cristallisait;  et,  d'un  autre  côté,  les  obser- 
vations à  ces  températures  ne  purent  être  multipliées  beaucoup, 
à  cause  des  conditions  atmosphériques.  Le  tableau  suivant  con- 
tient les  résultats  obtenus:  (Tableau  pag.  231). 

Il  résulte  de  ces  chiffres ,  que  le  p.  r.  s.  de  la  quinidine  reste  con- 
stant quand  la  proportion  d'alcaloïde  varie  de  0,32  à  0,63  gr.  par 
20  ce,  mais  qu'il  augmente  un  peu  pour  une  solution  moins 
concentrée.  L'unique  observation  que  j'ai  pu  faire  à  nne  tempéra* 
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Poids  de  quinidine  sur  20  c.  c. 
d'aloool  absolu. 

T. 

(«)» 

0,1925  gr. 

17oC. 

y  258»,1 

0,2221    , 

17»  C. 

2ft7»,3 

0,3086    „ 

15»  C. 

261o,7 

0,3240   „ 

17»  C. 

255»,4 

0,6392    „ 

17„C. 

2560,0 

0,6395    „ 

17,  C. 

2550,5 

tare  plus  basse  suffit  pour  prouver  que  le  p.  r.  s.  décroît  lorsque 
la  température  s'élève.  Â  Taide  des  données  obtenues  on  peut 
calculer  avec  assez  d'assurance  le  tableau  suivant,  où  (a)D  est 
indiqué  d'après  la  concentration  et  la  température: 


T. 


Degeé  de  concentration. 
Nombre  de  grammes  sur  20  c.c.  de  liquide. 


0,2 

0,3 

i 

• 

0,4-0,7 

15 

258»,6 

256«,4 

256o,l 

16 

258«,3 

256«,1 

2550,8 

17 

258«,0 

255'>,8 

255»,5 

18 

257*,7 

255«,5 

255»,2 

19 

257S4 

255«,2 

254»,9 

20 

257«,1 

254»,9 

254»,6 

21 

256»,8 

254»,6 

2540,3 

22 

256*,5 

254o,3 

2540,0 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinidine  en  solution  dans  des 
mélanges  d^alcool  el  d'eau. 

L'étude  de  l'influence  que  la  proportion  d'eau  d'un  alcool  dilué 
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exerce  sur  le  p.  r.  s.  de  la  quinidine,  a  fourni  an  résultat  diffi- 
rent  de  celui  que  nous  avons  communiqué  précédemment  à  propos 
du  p.  r.  s.  de  la  quinine^  comme  on  le  reconnaîtra  aisément  par 
le  tableau  suivant^  où  tous  les  chiffres  se  rapportent  à  des  so- 
lutions de  même  concentration  (0,324  gr.  d'alcaloïde  sur  20  ce. 
de  liquide)  et  de  même  température. 

Composition  du  dissolvant.  .   .,. 

qmnidine. 

100     centièmes  d'alcool  -h    0,0  centièmes  d'eau /  255*,4 

95,3         „            „         +4,7         „            „ 257*,6 

90,5        „            „         -h    9,5         „            „ 259S0 

85,0        „            „         H-  15,0        „            „ 259*,4 

80,0        „            „         +  20,0        „            „ 259«,3 

75,0        „            „         -h  25,0         „   •        „ 259S4 

Il  ressort  de  ce  tableau  que,  lorsque  l'alcool  est  remplacé  gra- 
duellement par  de  l'eau  dans  une  solution  de  quinidine ,  le  p.  r.  s. 
*  commence  par  augmenter,  pour  devenir  bientôt  constant  à  partir 
d'une  proportion  d'eau  d'environ  10  pour  cent.  Si  l'on  compare  les 
valeurs  obtenues  par  moi  pour  le  p.  r.  s.  avec  celles  des  obser- 
vateurs antérieurs,  on  trouve  un  accord  assez  satisfaisant,  quand 
on  tient  compte  des  conditions  dans  lesquelles  les  déterminations 
ont  eu  lien. 

Le  chiffre  de  M.  Pasteur,  /  250°, 75,  se  rapporte  à  la  teinte 
sensible.  Bien  que  ce  savant  ne  mentionne  pas  expressément  si 
la  quinidine  employée  par  lui  était  anhydre  ou  non,  je  crois 
pourtant  pouvoir  inférer  de  la  communication  originale,  insérée 
aux  Comptes  rendus  XXXVI,  p.  26,  qu'il  s'est  servi  de  l'alca- 
loïde à  l'état  hydraté.  Dans  cette  hypothèse,  on  aurait  pour 
l'alcaloïde  anhydre  («)j  =  /  285'',6.  Noas  avons  déjà  fait  re- 
marquer plus  haut,  que  les  chiffres  relatifs  à  la  teinte  sensible 
peuvent  être  ramenés  à  ceux  qui  s'appliquent  à  la  lumière  jaune 
du  sodium  en  les  multipliant  par  |,  à  condition  que  les  matières 
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examinées  se  comportent ,  soas  le  rapport  du  pouvoir  dispersif, 
de  la  même  manière  que  le  quartz.  Biot  a  trouvé  que  tel  est  en 
effet  le  cas  de  la  plupart  des  matières  actives.  Four  la  lumière 
janne  du  sodium , 

le  chiffre  trouvé  par   M.  Pasteur  devient  donc   /  249°,9  ; 

M.  Hesse  a  trouvé /»  260<^,7, 

tandis  que  la  valeur  («Jd  obtenue  par  moi  est   /  255^,4. 

Le  résultat  de  M.  Hesse  ne  peut  toutefois  être  comparé  immé- 
diatement avec  les  deux  antres  ;  parce  que  M.  Pasteur  et  moi  avons 
dissous  Talcaloïde  dans  l'alcool  absolu ,  tandis  que  M.  Hesse  s'est 
servi  y  pour  opérer  la  dissolution^  d'un  esprit-de-vin  de  force 
incouQue. 

Mais  y  pour  Talcool  hydraté ,  le  tableau  communiqué  en  dernier 
lieu  montre  que  mes  chiffres  coïncident  presque  avec  celui  de 
M.  Hesse.  Le  chiffre  de  M.  Pasteur,  ramené  à(a)D  par  le  calcul, 
est  décidément  trop  fort  ;  peut-être  cela  tient-il  à  ce  que  le  pouvoir 
dispersif  de  la  quinidine  est,  en  réalité,  un  peu  autre  que  celui 
dn  quartz. 


§  3.  Pouvoir   rotatoire   spécifique    de   quelques 

sels   de   quinidine. 

Des  sels  neutres  de  quinidine,  trois  seulement,  à  savoir  le 
sulfate ,  le  nitrate  et  le  chlorhydrate ,  ont  été  étudiés  par  moi  sous 
le  rapport  de  leur  pouvoir  rotatoire  spécifique.  Les  solutions  à 
examiner  ont  été  prises  à  dessein  dans  un  état  de  concentration 
tel,  que  sur  20  c.  c.  de  liquide  il  y  avait  environ  1  molécule 
(324  milligrammes)  de  quinidine,  et  que  par  conséquent  les  va- 
leurs fournies  par  l'étude  des  sels  de  quinidine  devenaient  com- 
parables avec  celles  obtenues  pour  la  quinidine  libre. 

Voici  les  résultats  des  observations  faites  avec  les  trois  sels 
sus-nommés  : 
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Nom  du  sel. 


Nature  du  dissolvant. 


(«)»  à  17^  C. 


7J 


7J 


n 


alcool  absolu 


alcool  absolu 


eau 


Sulfate  de  quinidine 

HC,oH,4N,0,),SO,H,-h2H,0 

Nitrate  de  quinidine 
C2oH,,N,02,N03H 

Chlorhydrate  de  quinidine 
C2oH,4N20,,HCl-h2H,0 

alcool  absolu 

alcool  à  90,5  y, 

On  déduit  de  là  pour  le  p.  r.  s.  de  la  quinidine: 

Tiré  du  sulfate  (solution  alcoolique) (a)D  =  /  255®,2 

232«,S 


/  211«,5 
199«,3 

190»,8 

199^4 
213^0 


n 


n 


r) 


„    nitrate  (solution  alcoolique) («)d  == 

„    chlorhydrate  (solution  alcoolique)  .  .  .  («Jd  = 


n 


n 


n 


(solution  aqueuse)  ....  («)d  = 
(soi-  dans  Talc,  à  90,5  Vo)  («)d  = 


244M^ 
233%^ 
260*     -7 


e 
1- 

s. 


On  voit  donc: 

1^  Que   dans    des   sels   de  quinidine  différents,   et  sous 
conditions  à  peu    près  semblables,   Talcaloïde  n'a  pas  le  mê 
pouvoir  rotatoire:  2°  qu'une  solution  aqueuse  et  une  solution 
coolique  du  même  sel  de  quinidine  peuvent  présenter  un  p.  r. 
différent;   3<^  qu'un  contenu  d'eau  dans  l'alcool  peut  exercer 
l'influence  sar  le  p.  r.  s.  d'un  sel  de  quinidine;  4®  que  le  p.  r.  »- 
de  la  quinidine  dans  ses  combinaisons  est  quelquefois  plus  petit 
que  celui   qu'elle   offre   à  l'état  isolé,  alors  même  que  dans  lofl' 
deux  cas  on  emploie  le  même  agent  dissolvant.  Pour  les  sels  do 
quinine  à   acides   inorganiques  énergiques,   nous  avons  obteaU; 
quant  à  ce  dernier  point,  un  résultat  précisément  opposé. 

M.  Hesse  a  aussi  déterminé  le  p.  r.  s.  du  sulfate  et  du  chlor- 
hydrate de  quinidine.  Ses  résultats  s'éloignent  assez  notablemoiit 
des  miens,  car,   pour  des  solutions  alcooliques  ayant  enviraa  la 
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nême   concentration  que   celles  employées  par  moi,  il  a  trouvé: 

P.  r.  s.  du  sulfate  cristallisé  (  -h  2  H^O) .  .  .  («)d  =  /  216«,7 

du  sulfate  anhydre («)d  =     226^9 

de  laquinidine,  déduit  du  précédent  («)d  =      261  ®,2 

du  chlorhydrate  anhydre («Jd  =      242^,7 

de  la  quinidine ,  déduit  du  précédent  (»)d  =     27C°,0 


n 


r 


Comme  il  n'y  a  pas  lieu  de  soupçonner  d'impureté  les  produits 
sur  lesquels  M.  Hesse  et  moi  avons  opéré,  je  crois  devoir  attribuer 
les   différences   surtout  à  ce  que  M.   Hesse  s'est  servi  d'alcool 
hydraté  pour  la  dissolution  de  ses  sels  (du  moins  il  n'est  pas  dit , 
dans  le  Mémoire   original,    que  de  l'alcool   absolu  ait  été  em- 
ployé).  Que  le   p.  r.  s.    est   effectivement    beaucoup  plus  grand 
lorsque  les   sels  en  question  sont   dissous  dans  l'alcool  hydraté, 
c'est  ce  que   montre    entre    autres    le    fait  que,    pour  le  même 
chlorhydrate   qui   a   fourni   les    autres    déterminations   ci-dessus 
ï^pportées,  j'ai  trouvé   le  chiffre  /  260®,7   en  prenant  comme 
<ïi88oIvant   de   l'alcool   à   90,5   pour   cent;    il   est  probable  que 
^i  le  chlorhydrate  avait  été  dissous  dans  de   l'alcool  contenant 
°ûe   plus   forte   proportion  d'eau,   on   aurait  obtenu  un  chiffre 
encore  plus  élevé  pour  le  p.  r.  s. 


§  4.  Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  quinidine 
dissoute  dans  un  excès  d'acide. 

Le  p.  r.  s.  de  la  quinidine  en  solution  dans  un  excès  d'acide 
^  été  déterminé  de  la  manière  que  j'ai  indiquée  précédemment 
(p.  223)  à  propos  de  la  quinine ,  et  en  prenant  toujours  la  même 
quantité  d'alcaloïde  (0,324  gr.  =  1  molécule)  pour  20  ce.  de 
liquide.  Les  résultats  de  ces  expériences  sont  consignés  dans  les 
tableaux  suivants: 
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Acide  snlfarique. 

Nombre  de 
molécules  SO4H1  (<>)d 

1     /  315»,5 

V/i 321<',9 

1% 321»,8 

2% 321«,2 

5     320»,5 

10     316»,9 

Acide  cblorhydriqne. 

Nombre  de 
molécules  Cl  H.  (0)0 

2 /  322<',0 

2% .  326»,0 

2% 326'',1 

3  . 325»,2 

5     321«»,2 

10     31bo,0 

20     305«,6 


Nombre  de 
molécules  Cl  O4  H  («)]> 

2% /  332',5 


3 

4 


Acide  chloriqne. 

Nombre  de 
molécules  Cl  O3  H  («)d 

2      /  326»,2 

2% 327<',7 

3     328'>,2 

4     329«,1 

6     327'',6 

8     ........  325»,4 

Acide  oxalique. 

Nombre  de 
molécules  CjH.O,. 

1  . /  278»,9 

1% 296°,1 

1% 305>',4 

2 315'',5 

2% 816'',4 

3     316'',3 

4    316*,2 


Acide  phosphoriqne. 

Nombre  de 
molécules  POaHs  (a)D 

2    /  321»,8 

2% 323»,7 

3  324»,6 

4  324»,8 

5  324«,0 

8  322«,8 

Acide  nitrique. 

Nombre  de 
molécules  NO,  H  (a)» 

2    /  322»,5 

2'4 327«,8 


2« 


329»,3 


3     328«,3 

5     323»,5 


10     319»,3 

20     313',5 

Acide  perchloriqae. 


333',0 
333'7 
332«,0 


(«). 


DBS    PRINCIPAUX    ALCALOÏDiiS    DU    QUINQUINA. 


237 


Acide  formiqne. 

Nombre  de 

lécules  CH.O,  («)d 

1     /  236»,3 

1% 257»,0 

2     286",2 

2% 298»,8 

3     308*,9 

3^ 312»,6 

454 316«,7 

6     321«,5 

8     323»,7 

10     323«,4 

20     325*,8 

40     325«,1 

60     324»,0 


Acide  acétique. 

Nombre  de 

molécules  CjHjO,  (o)d 

2      /  248,06 

2% 258'',0 

3     263'',9 

4     273»,2 

5     280»,3 

6     286'',7 

7     290»,6 

9     297o,4 

12     303°,3 

15     ........  307o,l 

18     .* 3090,7 

21     3120,2 

25     3130,2 

30     .........  3140,7 

40     3180,3 

50     3180,2 

60     3180,4 

70     3180,0 


En  considérant  avec  attention  les  chiffres  obtenus,  ou  les  courbes 
mstmites  à  leur  aide,  on  voit  que,  lorsque  la  quinidine  est 
issonte  dans  un  excès  de  plus  en  plus  grand  d'acide ,  il  se  produit 

peu  près  les  mêmes  phénomènes  que  ceux  dont  nous  nous 
>iniQes  occupés  plus  haut,  p.  226. 

n  y  a  toutefois  lieu  de  remarquer,  quant  à  la  manière  dont  la 
linine  et  la  quinidine  se  comportent  dans  des  circonstances  sem- 
ables,  un  point  de  différence,  à  savoir,  que  les  valeurs numé- 
laes  des  maxima  ne  se  suivent  pas  dans  le  même  ordre  pour 
8  deux  alcaloïdes.  Nous  nous  réservons  de  revenir  là- dessus 
08  loin ,  quand  les  phénomènes  que  présente  l'action  d'un  excès 
acide  sur  la  cincfaonine  et  la  cinchonidine  auront  été  exami- 
b  à  leur  tour. 
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IV. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  spécifique 

DE    LA    CINCHONINE    A    LESTAT    LIRRE    BT    A    l'ÉTAT    COMBINÉ. 


§  1.  Données   antérieures. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  cinchonine  en  solution 
alcoolique  a  été  déterminé  pour  la  première  fois  par  A.  M.  Boachar- 
dat,  en  1843  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  IX,  p.  213  et 
suiv.)  *).  Ce  savant  a  trouvé  pour  la  teinte  sensible  («)  =  /  303°,8, 
ce  qui  répond  à  une  valeur  («)  =  /  265*,9  pour  la  raie  janne  D. 
M.  Bouchardat  a  déterminé,  en  outre,  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine. 
en  dissolution  dans  les  acides  snlfurique ,  nitrique  et  chlorhydriqne 
étendus  avec  de  Tean  et  de  Talcool,  et  il  est  ainsi  arrivé  à  ce 
résultat ,  que  le  p.  r.  s.  de  Talcaloïde  est  diminué  par  Tinflaence 
de  Tacide.  Les  données  de  M.  Bouchardat  ne  permettent  pas  de 
savoir  au  juste  combien  de  molécules  d'acide  il  a  employées 
pour  1  molécule  de  cinchonine,  et  comme  c'est  précisément  de 
ce  rapport  que  dépend  la  grandeur  du  p.  r.  s.,  les  chiffres  com- 
muniqués par  lui  n'ont  que  peu  de  valeur. 

M.  de  Vry  a  déterminé  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine  en  solution 
iodhydrique  (acide  ?) ,  et  il  a  trouvé  «  j  =  /^  242®,6 ,  tant  pour  la 
vraie  cinchonine  que  pour  la  huanokine  de  M.  Erdmann. 

M.  Hesse ,  dans  le  Mémoire  cité  ci-dessus ,  p.  258 ,  communique 
le  résultat  qu'il  a  obtenu  pour  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine  dis- 
soute dans  l'alcool  à  95  pour  cent.  Il  a  trouvé  pour  la  raie  jaune 
D,  à  la  température  de  15°  C:  («)  =  226°,5. 

1)  Ce  chiffire  a  été  calcalé  à  l'aide  des  résultats  originaux:  obtenus  par  IL 
Bouchardat.  Le  chiffire  qu'il  indique  lui-même  pour  «r  (237o,5)  est  fantif ;  des 
résultats  donnés,  on  déduit  en  effet  (a)r  =  ^  222o,8  ou  (a)r  =  x^  232o,9, 
suivant  qu'on  prend  comme  base  la  valeur  trouvée  directement  pour  la  lumière 
rouge  ou  celle  qu'on  tire  de  «j  . 
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§  2.  Préparation  de  la  cinchonine  pure. 
Pouvoir   rotatoire   spécifique   de   la   cinchonine   en 
solution  dans  des  liquides  neutres. 

Il  y  a  une  couple  d'années  j'ai  déterminé  le  p.  r.  s.  de  la  cin- 
chonine en  solution  dans  Talcool  et  dans  le  chloroforme ,  pour  la 
raie  D  (Voir  Arch.  néerL ,  t.  VIII ,  p.  70).  J'ai  trouvé  alors  : 

dans  la  solution  alcoolique /  228^,0 

dans  la  solution  chloroformique /  212''y0. 

Partant  de  l'idée  que  la  valeur  du  p.  r.  s.  dans  la  solution 
alcoolique  pourrait  peut-être  servir  plus  tard  de  fondement  à  la 
détermination  quantitative  des  alcaloïdes  du  quinquina,  j'ai  cru 
qu'il  ne  serait  pas  inutile ,  vu  l'habitude  plus  grande  que  j'avais 
acquise  depuis  mon  premier  travail,  de  faire  de  nouveau,  avec 
le  plus  grand  soiU;  quelques  déterminations  du  p.  r.  s.  de  la 
cinchonine  dissoute  dans  l'alcool  absolu. 

Les  nouveaux  résultats  obtenus  concordent  très  bien  entre  eux, 
mais  sont'  un  peu  plus  faibles  que  les  précédents;  j'ai  trouvé 
maintenant,  en  effet: 

Produit  A;  («)i>  =   /  223^7 

„       „     («)i>  =  /  2230,0 

„       B     («)d  =  /  223^0 

„       „     («)d  =  /  223^3 

et  par  conséquent  en  moyenne  :  (m)d  =  /  223°,3 

La  cinchonine,  qui  a  fourni  ces  résultats,  avait  été  obtenue  en 
faisant  cristalliser  du  sulfate  de  cinchonine  4  ou  5  fois  dans  l'eau , 
précipitant  la  solution  du  sel  par  l'ammoniaque  ;  lavant  Talcaloïde 
précipité;  le  séchant  et  enfin  le  faisant  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  l'alcool. 

La  différence  d'environ  5*^  entre  les  chiffres  trouvés  autrefois 
et  ceux  auxquels  j'étais  conduit  maintenant,  ne  laissa  pas  de 
me  surprendre  et  m'engagea  à  revoir  encore  une  fois  mes  an- 
notations primitives.  Je  reconnus  alors  que  le  chifire  donné  pré- 
cédemment, 228^,0,  avait  été  obtenu,  non  pas  (comme  il  est  dit 
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àam  les  Àrck.  méerL,  t.  Vm)  par  TexaBOi  d*! 
Fakool  abtoltt,  nuis  par  rexamen  d'une  fohtim  danfi 
i  90  povr  eest  a  poids.  Une  nonTcnc  CTpbmofFftj  vm^itl 
an  éegré  de  eoneentntion  qni  Tient  d'être  indiqiné,  foA 
fénltal  antérieor,  car  je  tronTsi:  («)d  =:  /  288<»,8. 

On  Toit  doue  qne,  pour  la  dnehcMime  ausi,  le  p.  t. 
modifié  par  la  préacncc  de  Tean  dans  l'akool  employé  pou 
la  disBolntkm.  IKane  expérience  isolée  je  crois  derar 
qne,  si  le  p.  r.  s.  augmente  d'abord  qnand  la  propoitio 
s'élére,  pins  tard  (à  environ  80  pour  eent)  fl  ^ronTe  m 
notion^ 

Le  fiût  que  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine,  tout  comme* 
antres  alcaloïdes  dn  quinquina,  dq)end  de  la  t^np^atoi 
être  mis  en  éridence  par  une  expérience  exécutée  à  bai 
pâture.  Pour  une  concentration  de  0,100  gr.  sur  20 
trouvé  à  O*  C.  («)©  =:  /  234*,9 ,  ce  qui  montre  que  le 
diminue  d'enyiron  0*^7  pour  chaque  degré  C.  d'angment 
température. 

Quant  à  savoir  si  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine  dissoi 
Taleool  dépend  aussi  de  la  concentration  de  cette  8oluti( 
ce  que  je  n'ai  pu  décider ,  parce  que  la  solubilité  de  Vi 
dans  Talcool  est  assez  faible.  En  tant  que  mes  résultats /x 
Tindiquer,  une  pareille  dépendance  n'existe  pas. 

Nous  pouvons  donc  donner,  avec  assez  d'assurance ,  let 
suivantes  pour  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine  dissoute  dans 
aux  températures  moyennes  (la  concentration  est  de  0,10— 
par  20  ce.  de  liquide): 


T. 

(«)» 

lô"  c. 

y  224«,7 

16»  „ 

224<',0 

IV  „ 

223»,3 

18»  „ 

222»,5 

19"  „ 

22P,8 

20*  „ 

22P,1 
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mr  ce  qui  concerne  maintenant  le  p.  r.  s.  de  la  cincbonine 
mte  dans  le  chloroforme ,  il  paraît  résulter  de  mes  observations 
rieures  qu'il  est  fortement  influencé  par  le  degré  de  concen- 
ion  du  liquide  ;  circonstance  qui,  d'après  mon  expérience,  se 
iente  plus  souvent  pour  les  solutions  cbloroformiques.  Toutefois, 
uon  plus,  nous  ne  pouvons  répondre  entièrement  des  résultats 
^nus,  parce  que  la  somme  totale  de  la  déviation  s'élevait  à 
le  à  3^  degrés;  les  chiffres  trouvés  sont  les  suivants: 


Concentration.  Nombre  de 
grammes  sur  20  ce.  de  liquide. 


(«)i 


0,0914 
0,1028 
0,1072 
0,1115 


/  214^8 
211«,7 
212»,3 
209^6 


a  comparaison  de  mes  résultats  avec  ceux  de  M.  Hesse  montre 
1  existe  entre  les  uns  et  les  autres  un  accord  très  satisfaisant, 
chiffre  afférent  à  une  solution  de  cincbonine  dans  l'alcool  à 
pour  cent  doit,  d'après  les  résultats  de  mes  recherches,  se 
ver  à  peu  près  à  égale  distance  entre  223°  et  228^'.  M.  Hesse 
ve  efiectivement  226^5  à  15°  C,  ce  qui,  réduità  17°C.,de- 
idrait  224^,1.  Comment  il  est  possible  que  le  chiffre  de  M. 
chardat  s'éloigne  autant  des  nôtres,  et  cela  pour  un  alcaloïde 
1  est  si  facile  d'obtenir  pur,  c'est  ce  que  je  ne  m'explique 
aucune  façon. 

finalement,  je  ferai  encore  remarquer  qu'ayant  reçu  de  M.  de 
un  échantillon  authentique  de  la  huanokine  d'Erdmann,  j'en 
lussi  déterminé  le  p.  r.  s.  après  Tavoir  dissoute  dans  l'alcool 
0  pour  cent ,  et  que  j'ai  également  obtenu  pour  elle  le  chiffre 
228^0;  de  sorte  que  l'identité  de  la  huanokine  et  de  la  cin- 
nine  se  trouve  par  là  confirmée  de  nouveau. 
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§  3.  Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  quelques 

sels  de  cinchonine. 

Déjà  dans  une  occasion  antérieure  j'avais  étudié,  quantàleuf 
p.  r.  s. ,  quelques-uns  des  sels  de  la  cinchonine ,  qui  se  dissolvent 
assez  facilement  dans  Teau  et  Talcool.  Je  me  permets  de  reproduire 
ici  succinctement  les  résultats  obtenus,  P  pour  faire  ressortir  de 
nouveau  que  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine  n'est  pas  le  même  dans 
les  différents  sels,  et  2°  pour  appeler  encore  une  fois  tout  spécia- 
lement ratteniiion  sur  le  fait,  que  la  nature  du  dissolvant  exerce 
unevinfluence  décisive  sur  le  p.  r.  s.  des  composés  chimiques  y  et, 
ici  en  particulier,  sur  celui  de  la  cinchonine  dans  ses  combinaisons. 
Toutes  les  observations  se  rapportent  à  une  température  de 
160— 2P  C.  (Tableau  pag.  243.) 

En  calculant  à  Taide  de  ces  chiffres  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonine , 
tel  qu'il  se  présente  dans  les  sels  de  cet  alcaloïde ,  on  trouve  les 
valeurs  moyennes  suivantes  pour  la  moyenne  des  degrés  de  con- 
centration indiqués  dans  le  tableau: 

P.  R,  S.  de  la  cinchonine  {aju  . 
Calculé  à  l'aide  du  p.  r.  s.  du  sulfate,  dissous  dans  l'eau  .  .  .  /^  204^,2 


n 

n 

tJ 

77 

77 

77 

77                    77 

„  l'aie,  abs.  . 

232»,9 

• 

n 

n 

77 

77 

77 

chlorhydr. ,  „ 

M  .  1  eau  •  .  •  . 

201<',0 

n 

77 

» 

77 

77 

77 

77                    77 

„  l'aie,  abs.  . 

204°,4 

n 

n 

» 

77 

7? 

77 

77                    77 

„  l'alc.à93pCt. 

216»,1 

n 

n 

» 

77 

77 

77 

77                    77 

„  l'alc.à29pCt. 

229«,1    j 

n 

n 

n 

77 

77 

77 

nitrate ,     „ 

„  l'eau.  .  .  . 

19O',0  1 

Vf 

rt 

n 

77 

77 

77 

77                    77 

„  l'aie,  abs.  . 

212>,8   i 

fi 

Tt 

n 

77 

77 

77 

77                    77 

„  l'ale.à93pCt. 

22&',7  m 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Hesse  s  ^accordent,  en  partie,  asses 
bien  avec  les  miens.  En  effet ,  pour  le  chlorhydrate  cristallisé  il 
a  trouvé ,  dans  une  dissolution  alcoolique  ayant  à  peu  près  b 
même  concentration  que  les  miennes,  (a)D  =  y*  164^6;  mais  te 
sulfate,  dans  une  dissolution  alcoolique  d'une  concentration  d'a- 
viron  0,06,   lui   a  donné  («Jd  =  200°,5.  Il  est  possible  que  ML 
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Nom  du  sel. 


Nature  du 

dissolvant. 


Concen- 
tration. 


(«)i 


f 


ilfatiC  de  cincbonine. 
ia4N20),S04H2+2H,0^ 

ff 

If 

n 

H 
H 

n 

rhydrate  de  cinclionine. 
iaNiO,  CIHH-2H2  0 

// 

u 
n 
u 
n 


u 


u 


u 


[itrate  de  cincbonine. 
24N2O,  N03H+%H20^ 


n 
n 
» 


Eau 

0,014 

I60C. 

^  I680.9 

n 

0,013 

I60  // 

1660,0 

1' 

0,013 

2I0  // 

1680,6 

II 

0,013 

170  " 

1660,6 

II 

0.012 

I60  " 

1680,4 

Alcool  absolu. 

0.045 

190  1 

191o,3 

// 

0,030 

160  „ 

191o,9 

/' 

0,023 

17o" 

190o,8 

Eau 

0,016 

170  // 

1610,6 

0,026 

18o/r 

158o,6 

II 

0.028 

180  „ 

158o,2 

H 

0,031 

I60  II 

154o,5 

II 

0,031 

170  // 

156o,0 

Alcool  absolu. 

0,022 

17o  // 

1670,0 

// 

0,029 

170 

1 660,5 

// 

0,039 

170  // 

1650,1 

Alcool  à  93  pCt. 

0,054 

160  „ 

1740,9 

//     /^29   // 

0,032 

170  II 

1850,5 

Eau 

0,027 

170  „ 

1540,0 

a 

0,024 

170  H 

1540,2 

•1 

0,032 

17o^ 

1530,7 

Alcool  absolu. 

0,019 

170  // 

1720,0 

// 

0,021 

170  // 

1710,9 

Alcool  de  93  pCt. 

0,026 

170  // 

1800,8 

\j  pour  dissoadre  la  matière,  ait  employé  ici  de  ralcool  à 
onr  cent,  comme  il  Tavait  fait  pour  la  cincbonine  pure; 
ois,  son  Mémoire  ne  donne  à  ce  sujet  aucune  indication 
e. 


Pouvoir   rotatoire  spécifique  de  la  cincbonine 
dissoute  dans  un  excès  d'acide. 

pouvoir   rotatoire    spécifique   de  la  cincbonine,   tel   qu'on 
Tve  en  cas  de  sursaturation  par  divers  acides,  a  été  déter- 

16* 
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miné  à  la  témpératare  de  17°  G.  et  pour  nn  degré  de  concentration 
d'environ  0,308  gr.  de  cinchonine  sur  20  ce.  de  liquide.  Comme 
le  montrent  les  tableaux  suivants,  où  sont  consignés  les  chifiFires 
obtenus,  le  résultat  est  en  général  conforme  à  celui  auquel  avait 
conduit  l'étude  de  la  quinine  et  de  la  quinidine.  Je  me  réserve 
de  revenir  plus  tard  sur  quelques  points  de  différence  secondaires. 


Acide  sulfurique. 

Nombre  de 
molécules  S04Hi 

1      

1/4 

n 

2     


3 

5 


(«)d 

/  255»,  7 
258»,4 
258»,  1 
258<',7 
258»,  1 
257»,1 


Acide  chlorhydriqae. 


Nombre  de 
molécules  CIH 


(«)» 
2     •.../•  254»,1 

2% 259o,0 


3 

4 


258»,7 
257'',7 


6     255»,3 


10 
20 


252»,1 
246'',0 


Acide  chlorique. 

Nombre  de 

écules  CIO  3  H  (a)D 

2     /•  262'',2 

3     262»,0 

4     262«,5 

8     262»,1 

10     261»,1 

12     259«,1 


Acide  nitrique. 

Nombre  de 
molécules  NO  3  H.  (n)D 

2    />  2530,9 

2% 257o,3 

3    257o,8 

4     254«,6 

6    . 2520,1 

10    251»,8 

Acide  bromhydriqae. 

Nombre  de 
molécules  BrH.  (a)s 

2 /  253o,4 

2% 256»,1 

3  256»,1 

4  255»,8 

6  ........   2510,8 

10 2460,9 


Acide  perchlorique.  ') 

Nombre  de 

molécules  CIO  4  H.  (a)i> 

2  ^  251»,4 

2}^ 2590,6 

2% 2610,1 

4  2620,1 

6  2620,7 


■)  Lorsque   la   quantité   d'acide  dépassait   6   molécules,   il  se  déposait  on 
hyperchlorate. 
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Acide  phosphorique. 

Nombre  de 

molécules  PO  4  El  s.  (k)d 

1,33 /  213«,0 

1,50 226»,6 

1,67 ,  234'',5 

1,79 243",9 

2,38 256",6 

2,93 259»,0 

3,57 258»,5 

4,17 2580,9 

5,95 2ft9'',0 

23,20 255»,0 

Acide  formiqae. 

Nombre  de 

molécules  CHzOj.  ('<)d 

2     /  2420,2 

2K 243»,9 

3     2450,6 

4    250»,7 

6    2560,5 

8     258»,1 

10 2570,8 

14 2580,5 

20    2580,9 

45    2570,9 

92    2540,0 


Acide'  acétique. 

Nombre  de 
molécules  C2U4U2  (n)D 

2    y  2170,3 

3     218°,5 

4     225",3 

6     2320,6 

8     2360,8 

11     2400,1 

15     2450,0 

20     247°,4 

30    2500,5 

40    2490,7 

60    2490,7 

Acide  oxalique. 


Nombre  de 
molécules  C2U2O4 

1      


/  2340,3 

\% 2410,1 

IK 2470,8 

2     2520,5 

3     2530,9 

4     2530,7 

5     2520,3 

10    250",6 
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V. 


Sur  LE  POUVOIR  rotatoire  spécifique 

DE     LA     GINGHONIDINE     A     l'eTAT     LIBRE     ET    A    l'ÉTAT    COMBINE. 


§  1.  Données  antérieures. 
Préparation   de   la   cincbonidine   pare. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  cinchonidine  en  solution  alcoolique 
a  été  déterminé  pour  la  première  fois  par  M.  Pasteur  ^),eii  1853, 
après  qu'il  eut  trouvé  que  ce  qu'on  avait  appelé  jusqu'alors  qui- 
nidine  consistait  en  un  mélange  de  deux  alcaloïdes,  dont  l'un  , 
(quinidine)  se  dépose  à  l'état  hydraté  et  l'autre  (cincbonidine) 
à  l'état  anhydre,  quand  on  les  fait  cristalliser  par  solution  dans 
l'alcool  aqueux.  En  opérant  sur  un  liquide  d'une  concentration 
de  0,0127  et  à  IS^'  G.,  M.  Pasteur  trouva  pour  la  teinte  sensible 
(«)j  =  \  144°,61  ^).  Si  l'on  réduit  cette  valeur  à  celle  de  la 
lumière  jaune  du  sodium,  en  supposant  que  le  pouvoir  dispersif 
exercé  par  l'alcaloïde  dans  la  polarisation  circulaire  soit  égal 
à  celui  du  quartz,  on  obtient  (a)^  =  \  126°,6. 

Après  M.  Pasteur,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  delaciiicbo- 
nidine  en  solution  alcoolique  a  été  déterminé  par  M.  Scheibler 
{Chenu  Berichte,  IV,  p.  692).  Ce  chimiste,  ainsi  que  nous  l'apprend 
M.  Hesse  à  l'endroit  que  vient  d'être  cité,  trouva  (a)j  z=  \  113^ 
Selon  toute  probabilité,  M.  Hesse  a  ici  proprement  en  vue  la  valeur 
du  p.  r.  s.  pour  la  raie  jaune  du  sodium,  et  non  celle  pour  le 
jaune  moyen  (correspondant  à  la  teinte  sensible),  qui  est  ordi- 
nairement indiquée  par  le  signe  (a)j  .  C'est  ce  que  je  crois  pouvoir 


1)  C.  22.,   t.  XXXV,  1.  p.  26;  t.  XXXVII,  p.  110. 

2)  M.  Hesse  donne  par  erreur  141o,61  comme  le  chiflre  de  M.  Pasteur. 
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inférer:  1^  de  la  circonstance  que  le  produit  examiné  par  M. 
Scheibler  provenait  de  M.  Hesse  lui-même;  était  donc  certaine- 
ment pur;  et  a  fourni  une  valeur  (\  113^)  qui  concorde  presque 
exactement  avec  les  résultats  (voir  ci-dessous)  obtenus  plus  tard 
par  M.  Hesse  lui-même  ;  pour  la  lumière  jaune  du  sodium  \ 

2""  de  ce  que  ;  dans  tous  ses  Mémoires  ;  M.  Hesse  ne  fait  évidem- 
ment aucune  différence  entre  le  jaune  moyen  (couleur  complémen- 
taire de  la  teinte  sensible)  et  la  lumière  jaune  du  sodium. 

Postérieurement  à  M.  Scheibler,  ainsi  que  nous  venons  de  le 
dire;  M.  Hesse  {Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  CLXVI;  p.  241)  a 
de  nouveau  étudié  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonidine  dissoute  dans 
l'alcool  absolu  ;  pour  divers  degrés  de  concentration  de  la  solution; 
à  la  température  de  15°  G.  Voici  les  résultats  obtenus: 


Nombre  de  grammes  sur 
100  c.c.  de  la  solution. 


(«). 


3,1538 

\  112»,58 

5,255 

112»,56 

5,840 

112»,33 

Malgré  le  bel  accord  qui  se  manifeste  entre  les  expériences  de 
M.  Scheibler  et  celles  de  M.  Hesse  ;  j'ai  pensé  qu'il  ne  serait  pas 
superflu  de  déterminer  encore  une  fois  le  p.  r.  s.  de  la  cinchonidine  ; 
en  examinant  surtout  si  la  température;  le  degré  de  concentra- 
tion de  la  solution  et  la  présence  d'une  plus  ou  moins  grande 
quantité  d'eau  dans  l'alcool  employé  exerçaient  quelque  influence 
sur  le  p.  r.  s. 

Pour  répondre  à  tous  les  doutes  concernant  la  pureté  des  pro- 
duits sur  lesquels  j'ai  opéré,  je  ferai  connaître  en  peu  de  mots 
la  manière  dont  a  été  préparé  l'alcaloïde  qui  a  servi  à  mes  ex- 
périences. 

De  la  cinchonidine  du  commerce;  qui  à  Texamen  se  montra 
composée  essentiellement  d'un  mélange  de  quinidinC;  cinchonine 


248        A.  G.  OUDEMANS  JR.   SUR  LE  POUVOIR  ROTATOIRE  SPÉCIFIQUE 

et  cincbonidine^  fut  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique;  pais  L^ 
solution  fut  neutralisée  aussi  exactement  que  possible  an  moy^^ 
de  l'ammoniaque  à  une  douce   chaleur.    On   ajouta    alors  à  K — ^ 
solution   un   excès  d'iodure  de  potassium^   et  on  abandonna  ^A^ 
liquide  à  lui-même  pendant  plusieurs  jours.  L'iodhydrate  dequf'  -^ 
nidine  qui  s'était  précipité  fut  séparé  par  le  filtre  ^  et  à  la  liqnei 
filtrée  on  ajouta  un  excès  de  tartrate  double  de  potasse  et  de  soad< 
Le   précipité   qui  prit  naissance  fut  lavé  et  dissous  dans  Tacic 
chlorhydrique  ^   et  la  solution  ainsi   obtenue  fut  versée  goutte 
goutte^  en  agitant  continuellement,  dans  un  excès d'ammoniaqu( 
L'alcaloïde  précipité  fut  séché  à  Tair  et  épuisé  à  différentes  reprit 
par  Téther.  Le  résidu ,  qui  devait  consister  entièrement  ou  presqi 
entièrement  en  cinchonidine ,  fut  dissous ,  à  l'aide  de  lachalei 
dans  la   plus  petite  quantité  possible  d'acide  chlorhydrique  ;  pi 
le  refroidissement  la  liqueur  laissa  déposer  un  chlorhydrate  neutre 
qui  fut  dissous  dans  l'eau  et  décomposé  de  nouveau  par  un  exc^« 
d'ammoniaque.    L'alcaloïde  ainsi    précipité;   bien  lavé  et  sécha; 
fut   dissous  jusqu'à  saturation  dans  de  l'alcool  concentré  chaad. 
Peu  à  peu  il  se  sépara  d'assez  grand  cristaux  ;  qui;  sèches  à  l'air; 
n'éprouvaient  pas  d'altération;   ne  donnaient  à  aucun  degré  la  /J 
réaction  de  la  quinine  ou  de  la  quinidinC;  et  conservaient  ;  après 
des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  concentré;  le  même  pouvoir 
rotatoire. 


§  2.Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  cinchonidine 
en  solution  dans  des  liquides  neutres. 

Le  produit  obtenu  comme  je  viens  de  le  dire  m'a  donné  les 
résultats  suivants  pour  les  dissolutions  dans  l'alcool  absolu  :  (v(^ 
le  premier  tableau  de  la  page  249). 

Ces  résultats  montrent  que  la  température  et  le  degré  décon- 
centration ont  efiectivement  une  influence  appréciable  sur  l6 
p.  r.  s.  de  la  cinchonidine.  Il  permettent  de  calculer  avec  une 
probabilité  su£Ssante  le  tableau  suivant;  où  Ton  peut  trouver  Is 
valeur  de  («)d  pour  différents  degrés  de  température  et  de  con- 
centration (voir  le  second  tableau  de  la  page  249): 


U 


1^1, 

1)1 
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Poids  de  cinchonidine 
sur  20°  c.  c.  de  la  solut. 


(«)» 


0,3040  gr. 

0»C. 

\  112»,8 

0,308       „ 

17»  C. 

109»,6 

0,5182     „ 

17»  C. 

108»,5 

0,771       „ 

17»  C. 

107»,8 

Degré  de  concentration. 

Nombre  de  grammes  sur 

20  ce.  de  la  solution. 

0,3 

.0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

110»,0 

109°,6 

109»,2 

108»,8 

108»,4 

1080,0 

109»,8 

109»,4 

109»,0 

108«,6 

108»,2 

107»,8 

109»,6 

109,»2 

108",8 

108»,4 

108'',0 

107»,6 

109»,4 

109«,0 

108»,6 

1080,2 

107»,8 

107»,4 

109°,2 

108»,8 

108»,4 

108»,0 

107»,6 

107»,2 

109»,0 

1080,6 

108»,2 

107",8 

107o,4 

107»,0 

108»,  8 

108»,4 

108»,0 

107»,6 

107»,2 

106»,8 

108»,6 

108°,2 

107»,8 

107»,4 

107»,0 

106»,6 

rsque  la  cinchonidine  est  dissoute  dans  dé  Tâlcool  qui  con- 

de  TeaU;  son   pouvoir  rotatoire  spécifique  difiTëre  de  celui 

cinchonidine  dissoute  dans  Talcool  absolu.  Cela  est  mis  en 

ice  par  les  résultats  suivants  ^  obtenus  à  la  température  de 


!.: 


Composition  du  dissolvant. 

part.(en  poids)  d'alc.  -|-    0,0  part.(en  poids)  d'eau 

jj  4-  19,8  „ 
^  +29,6  „ 
r     +40,0     „ 


fj 

p 

71 

n 

n 

n 

n 

D 

(«)i> 

)oidi 

8)  d'eau 

N  109o,6 

n 

Tf 

115^0 

n 

rt 

117o,8 

n 

n 

120«,4 

n 

V 

121«,1 
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Mieux  que  par  les  chiffres  ci> dessus,  l'influeiice  que  la  tenem 
en  eau  de  Talcool  employé  exerce  sur  le  p.  r.  s.  de  la  cinchoni* 
dine    se   laisse   apprécier   par    le  tracé  graphique  (Fig.  4),  qui 
a    été   construit   à   Taide   des   résultats   obtenus  ;  et  qui  fournit 
une  nouvelle  preuve  de  la  grande  exactitude  à  laquelle  le  polari- 
strobomètre  permet  d'atteindre. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  la  quinine ,  la  qninidine  et 
la  cinchonine,  dissoutes  dans  le  chloroforme  ;  présentent  un  p.  r.  s. 
un  peu  différent  de  celui  qu'elles  possèdent  en  cas  de  dissolntion 
dans  Talcool  absolu.  Pour  la  cinchonidine  ;  la  différence  est  beau- 
coup plus  considérable  que  pour  les  trois  alcaloïdes  qui  viennent 
d'être  nommés  ;  comme  il  résulte  des  chiffres  suivants,  qui  mon- 
trent, en  outre,  qu'ici  également  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion n'est  pas  sans  influence: 


Concentration.  Nombre  de  grammes  de  cin- 
chonidine sur  20  ce.  de  la  solution  chloroformique. 


(«)d 
à  IT*»  C. 


0,3089 
0,6823 


\  77^3 
740,0 


I 


§  3.  Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  quelques 

sels  de  cinchonidine. 

Pour  la  cinchonidine ,  de  même  que  pour  la  quinidine  y  je  n'ai 
déterminé  le  p.  r.  s.  que  de  trois  sels ,  savoir ,  le  chlorhydrate ,  le 
nitrate  et  le  sulfate.  Ces  trois  sels  ont  été  préparés  par  moi-même, 
au  moyen  de  cinchonidine  pure;  quant  au  sulfate,  j'en  possédais 
en  outre  un  très  bel  échantillon  cristallisé  en  aiguilles  longues  et 
assez  volumineuses,  qui  provenait  d'un  fabricant  français,  IL 
Tallandier ,  et  que  M.  le  Dr.  de  Vry  avait  bien  voulu  mettre  à 
ma  disposition.  Gomme  l'étude  de  la  cinchonidine  m'avait  fonrai 
la   preuve   que    le  degré  de  concentration  et  la  présence  d'une 
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quantité  pins  on  moins  grande  d'ean  dans  l'alcool  employé  ponr 
opérer  la  dissolution  exercent  nne  influence  très  notable  sur  le 
p.  r.  s.  de  Falcaloïde  libre,  j'ai  examiné  le  chlorhydrate  à  dif- 
férents degrés  de  concentration,  et,  tant  pour  le  chlorhydrate  que 
pour  le  nitrate,  j'ai  fait  usage  non-seulement  d'eau  ou  d'alcool 
pnr^  mais  aussi  de  mélanges  de  ces  deux  liquides  en  différentes 
proportions. 

Voici  les  chiffres  qui  résultent  de  mes  expériences: 


Nom  du  sel. 

Nature  du 
dissolvaiit. 

Concentrât. 

Nombre  de 
grammes  sur 
20  ce.  de  liq. 

à  17^  C. 

Chlorhydrate  de  cinchonidine    i 
C20H24N2O,  CIH4-H2O     ) 

Eau 

0,3712 

^  1040,6 

u 

// 

0,4798 

1020,3 

II 

u 

0,6023 

99«,3 

II 

Alcool  absolu 

0,3499 

990.9 

II 

II 

0,5074 

970,5 

II 

II 

0,6213 

960,2 

u 

Alcool  à  89  pCt. 

0,3529 

1190,6 

u 

//      H  80    // 

0,3635 

1280,7 

Nitrate  de  cinchonidine         j 
C20H24N2O,  NO3H  +  H2O  ( 

Eau 

0,3377 

990,9 

// 

Alcool  absolu 

0,3658 

1030,2 

// 

Alcool  à  89  pCt. 

0,3788 

119«.0 

// 

//      //  80   // 

0,3691 

1270,0 

Sulfate  de  cinchonidine          \ 
2(C2oH2  4N20),S04H2+6H20Î 

Alcool  absolu 

0,34—0,38 

1180,7 

// 

Alcool  à  89  pCt. 

0,3622 

1280,7 

n 

//     H  80  // 

0,3686 

1310,2 

Les  résultats  obtenus  nous  apprennent:  1^  que  pour  le  chlor- 
hydrate de  cinchonidine  ;  et  probablement  aussi  pour  d'autres  sels 
de  cinchonidine,  le  p.  r.  s.  diminue  quand  le  degré  de  concentra- 
tion croît.  2^.  Que  le  p.  r.  s.  des  trois  sels  étudiés  est  plus  grand 
lorsqu'ils  sont  dissous  dans  certains  mélanges  d'eau  et  d'alcool 
que    lorsque  le  dissolvant  est  de  Teau  pure  ou  de  l'alcool  pur. 
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Si  Ton  représente  par  un  tracé  graphique  la  loi  suivant  laquelle 
le  p.  r.  s.  dépend  de  la  composition  du  dissolvant^  on  voit  que 
les  courbes  obtenues  ont  entre  elles  une  très  grande  ressemblance. 
3^  Que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  p.  r.  s.  des  sels  de 
cinchonidine  examinés  n'est  pas  le  même  dans  une  dissolution 
aqueuse  et  dans  une  dissolution  alcoolique.  4®.  Que,  le  même 
dissolvant  (alcool)  étant  employé ,  la  cinchonidine  possède  un  p.  r.  s. 
beaucoup  plus  grand  dans  ses  sels  qu'à  l'état  libre.  En  effet,  à 
la  température  de  17^  C,  nous  avons  trouvé,  pour  une  égale 
quantité  de  l'alcaloïde  en  solution  alcoolique: 


P.  R.  S.  de  la  cinchonidine  à  l'état  libre («)d 

^  „  „         cale,  d'après  le  chlorhydr.  „ 


=  \  109°,6 
=  119°,5 
=  130o,3 
=   106«,7 

On  voit,  en  outre,  que  le  p.  r.  s.  de  l'alcaloïde  n'est  pas  mo- 
difié au  même  degré  lorsqu'il  s'unit  à  l'un  ou  à  l'autre  des  trois 
acides,  chlorhydrique ,  nitrique  ou  sulfurique. 


n 


n 


^  nitrate  .  .  „ 
„  sulfate  .  .  „ 


§  4.  Pouvoir  rotatoire  spécifique  de  la  cinchonidine 

dissoute  dans  un  excès  d'acide. 


Les  recherches  dans  cette  direction,  exécutées  comme  pour  les 
autres  alcaloïdes  du  quinquina,  ont  donné  les  résultats saivants : 

Acide  phosphorique. 

Nombre  de 
molécules  PO4H3  (a)D 

1% /  150«,2 


Acide  sulfurique. 

Nombre  de 
molécules  SO4 H 2  («)d 

1     /  175y 

V/a 1790,8 

15i  . 179^9 

2     1790,6 

2% 1790,8 

3K 1790,5 

5     1770,7 

10     1760,4 


1% 167*,4 

2     176«,4 

2^ 1790,1 

2% 179«,4 

3     180«,0 

5     179*,1 

m 178*,5 
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Acide  chlorbydriqne. 

Nombre  de 

molécules  Cl  H.  («)» 

2      /  1^,4 

3      175»,6 

4      175»,1 

6      174»,1 

8      171»,6 

14     167«,1 

20     163«,4 

Âoide  cbloriqne. 

Nombre  de 

molécules  Cl  O3  H  (0)0 

2     /  182»,3 

3     183»,4 

4     181«,6 

6     180»,4 

9     179«,1 

14     178«,3 

20     176«,0 

Acide  formiqae. 

Nombre  de 

molécules  CH,0,  (a)D 

2      \  157°0 

3      163«,7 

4      170»,2 

6      174«,6 

8      175»,6 

10      1750,5 

15     175»,8 

25      1770,9 

40      1760,0 


Acide  nitriqae. 

Nombre  de 

molécules  NO,U  (a)D 

2    /  173»,8 

3     1770,5 

4 1750,5 

15     173«,5 

9     1710,5 

14     1660,4 

20     1610,2 

Acide  percbloriqae. 

Nombre  de 

molécules  Cl  O4  H  (0)0 

2     /  181»,9 

3     183«,0 

4     182«,1 

6     180«,2 

8,3 179»,1 

13,3 178«,5 

20     177"',3 

Acide  oxalique. 

Nombre  de 

molécules  C,  H,  O,  (a)i) 

1     \  153»,6 

1% 1670,6 

2     1730,3 

2% 1770,3 

3     1770,5 

4     1760,5 

5     175°,3 

7% 1710,9 

9,9 1690,7 
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Acide  acétique. 

Nombre  de 
molécules  CjH^Oj.  («)i> 

2     /  136^1 

2îi 141^5 

3     146^6 

4    151o,l 

5 156»,2 

754 162»,1 

10    165o,2 

12  lee^o 

16    1690,0 

20    169»,7 

30    172»,2 

40    172«,9 

60    173S8 

76    172»,2 


VI. 
Remarques  au  sujet  des  résultats  obtenus  jusqu'ici. 

L'étude  dn  pouvoir  rotatoire  spécifique  des  alcaloïdes  da  qo 
qaina,  sons  l'inflaence  d'an  excès  d'acide,  a  fourni  des  résnlt 
qui,  sous  beaucoup  de  rapports ,  peuvent  être  appelés  remarqoab 
et  inattendus. 

En  premier  lieu,  nous  ferons  remarquer  que,  à  peu  d'exceptions  pi 
et  tant  pour  les  acides  inorganiques  que  pour  les  acides  organiques; 
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ximam  dn  p.  r.  s.  n'est  pas  encore  atteint  lorsque  Talcaloïde  est 
à  uni  à  la  quantité  d'acide  qui  correspond  à  la  formation  d'un  sel  dit 
de.  D'un  autre  côté,  en  ce  qui  concerne  les  acides  inorganiques  forts^ 
te  quantité  n'a  ordinairement  besoin  d'être  dépassée  que  de  très 
a  pour  que  le  maximum  soit  obtenu  ;  si  alors  on  continue  à  ajouter 

l'acide^   le  p.  r.  s.  diminue  de  nouveau ^  et  cette  diminution 

&it  le  plus  souvent  avec  une  vitesse  progressivement  croissante, 
.rmi  les  acides  inorganiques  sur  lesquels  l'examen  a  porté;  il 
7  a  que  l'acide  pbospborique  qui  fasse  exception  :  nous  voyons 
e  le  maximum  du  p.  r.  s.  des  alcaloïdes  n'est  atteint  qu'avec 

excès  relativement  assez  grand  de  cet  acide. 
Pour  ce  qui  regarde  les  acides   organiques  dont  nous  avons 
[dié  l'influence  sur  le  p.  r.  s.  des  alcaloïdes  ;  une  notable  dif- 
ence  se  manifeste  clairement  entre  l'acide  acétique  ^  d'une  part  ^ 

les  acides  formique  et  oxalique  ;  d'autre  part. 
Les  deux  derniers  agissent  sur  l'alcaloïde  à  peu  près  de  la 
ime  manière  que  l'acide  pbospborique  ^  tandis  que  l'acide  acé- 
ne,  au  contraire  ^  ne  paraît  faire  sentir  toute  son  influence  sur 
p.  r.  s.  que  lorsqu'on  en  ajoute  un  excès  très  grand  ^  qui  peut 
er  quelquefois  jusqu'à  plus  de  60  molécules  d'acide  pour  1 
)lécule  de  l'alcaloïde. 

n  y  a  un  intérêt  spécial  à  comparer  entre  eux  les  maxima 
i;  pour  un  même  alcaloïde ,  sont  atteints  sous  l'influence  d'acides 
ïërents.  On  reconnaît  immédiatement  qu'ils  ne  sont  pas  égaux , 
lis  que  leur  différence  n'est  pas  aussi  grande  qu'on  aurait  pu 
•ttendre  d'après  les  valeurs  divergentes  que  présente  le  p.  r.  s. 
•us  le  cas  où  l'alcaloïde  ne  se  trouve  en  présence  que  de  2  mole- 
les  d'un  acide  monobasique  ou  de  1  molécule  d'un  acide  biba- 
[ue.  Les  différences  sont  quelquefois  si  petites  ^  qu'au  premier 
•ord  on  serait  tenté  de  les  attribuer  à  des  erreurs  d'observation. 
»tte  présomption  toutefois  (au  moins  lorsqu'on  ne  se  tenferme 
s  entre  des  limites  trop  étroites)  n'est  justifiée  par  rien  ^  comme 

peut  le  conclure  1^  de  l'exactitude  des  observations  et  de  la 
'Ode  régulière  des  courbes  qui  se  laissent  construire  à  l'aide  des 
iffres  obtenus,  et  2^  de  la  circonstance  que,  en  comparant  les 
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résultats  relatifs  aax  quatre  alcaloïdes  du  quinquina  ^  on  tronv 
fréquemment  des  analogies  prononcées. 

Si  Ton  compare  les  maxima  qui  s'observent  chez  les  différm 
alcaloïdes  sous  l'action  d'acides  divets ,  on  constate  que  (en  i 
qui  concerne  leur  valeur  numérique)  ils  ne  se  présentent  pas  ca 
stamment  dans  le  même  ordre  chez  les  quatre  alcaloïdes.  Foi 
se  convaincre  de  ce  fait^  on  n'a  qu'a  jeter  un  coup  d'œil  sur 
tableau  suivant;  où  les  maxima  relatifs  à  ces  quatre  alcaloïd 
sont  rangés  dans  Tordre  des  valeurs  numériques  décroissantes: 


• 

Quinine. 

Max. 

Quinidine. 

Max. 

Acide  perchlorique.  . . . 

288o,3 

Acide  perchlorique. . . . 

333o,7 

»     chlorique 

2850,7 

//      nitrique 

329o,3 

ff     nitrique 

2840,2 

//      chlorique 

329o,l 

ff     phosphorique. . . 

280o,0 

ff     chlorhydrique. . . 

3260,1 

9     formique 

2790,9 

//      formique 

3250,8 

»     chlorhydrique. . . 

2790,2 

//     phosphorique . . . 

3240,8 

//     sulfiirique 

2780,8 

//     sulfurique 

3210.9 

/'     acétique 

276o,9 

If     acétique ... 

318o,3 

//     oxalique 

2710.7 

»     oxalique 

3160,4 

Cinchonine. 

Max. 

Ginchonidine. 

Max. 

Acide  perchlorique 

2620,7 

Acide  chlorique 

1830,4 

'/      chlorique 

262o,5 

0     perchlorique. . . . 

1830,0 

if     phosphorique . . . 

259o,0 

»     phosphorique. . . 

1800,0 

ff     chlorhydrique. . . 

259o,0 

ff     sulfurique 

1790,9 

f     sulfurique 

2580,4 

.  //     formique ... 

1770,9 

//     formique 

2580,1 

//     nitrique 

177o,5 

ff     nitrique 

257o,8 

//      oxalique 

1750,5 

f     oxalique 

253o,9 

ff     chlorhydrique. . . 

1750,6 

f     acétique 

250o,5 

«r     acétique 

1730,8 
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Considéré  attentiveiyeiit^  ce  tableau  montre  que  les  acides  ehlo- 
ne  et  perchlorique  sont  ceux  qui,  pour  tous  les  alcaloïdes, 
vent  le  plus  le  p.  r.  s.;  tandis  que,  à  une  exception  près, 
cide  oxalique  et  Tacide  acétique  exercent  Tinfluence  la  plus  faible. 
Chez  les  autres  acides ,  on  observe  des  différences  suivant  qu'ils 
it  unis  à  Tun  ou  à  Tautre  alcaloïde  ;  c'est  ainsi  que  l'acide 
riqae,  par  rapport  à  la  quinine,  vient  immédiatement  après 
3ide  chloriquC;  tandis  que  pour  la  cinchonidine  il  n'occupe  que 
sixième  rang,  et  pour  la  cinchonine  le  septième;  c'est  ainsi 
)  l'acide   sulfurique  a  une  influence  relativement  plus  grande 

le  p.  r.  s.  de  la  cinchonidine  que  sar  celui  de  la  quinine ,  etc. 
)n  peut  donc  apercevoir,  dans  l'influence  des  acides  sur  le 
r.  s.  des  alcaloïdes  du  quinquina,  quelque  chose  de  général  et 
slque  chose  de  particulier.  £n  réfléchissant  aux  résultats  de  mon 
irail,  les  recherches  de  M.  Thomsen  concernant  la  chaleur  déga- 
!  dans  la  combinaison  des  bases  et  des  acides  me  sont  invo- 
tairement  venues   à  l'esprit,   et  il  m'a  semblé  que  l'influence 

acides  sur  le  p.  r.  s.  des  alcaloïdes  du  quinquina  nous  offrait 
)  différence  analogue  à  celle  qui  a  été  appelée  différence  en 
dite  par  l'auteur  que  je  viens  de  nommer. 
Sn  faisant  réagir  1  molécule  d'hydroxyde  de  sodium  sur  1  molé- 
e  d'acide,  M.  Thomsen  n'a  pas  toujours  trouvé  lemêmedéga- 
nent  de  chaleur ,  et  si  l'on  dispose  les  acides  d'après  le  nombre 
calories  qu'ils  mettent  en  liberté  lorsqu'ils  se  combinent  avec 
3  base  dans  la  proportion  susdite ,  on  obtient  une  série  dont 
sommet  est  occupé  par  l'acide  fluorhydrique ,  le  bas  par  l'acide 
fhydrique  et  lacide  cyanhydrique ;  dans  cette  série,  l'acide 
)8phorique  est  placé  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Gompare-t-on , 
contraire,  les  nombres  de  calories  qui  résultent  de  l'union  de 
lolëcule  d'hydroxyde  de  sodium  avec  la  quantité  d'acide  nécessaire 
tr  la  formation  d'un  sel  normal ,  on  obtient  une  autre  série ,  mais 
l'acide  fluorhydrique  se  trouve  de  nouveau  en  tête.  Mesexpé- 
ices  sur  le  p.  r.  s.  confirment  donc  ce  qui  a  été  trouvé  d'une 
^e  manière,  par  M.  Thomsen,  au  sujet  de  la  différence  en  action 
oique. 
iRCËivfis  Néerlandaises,  T.  X.  17 
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Si  Faction  des  acides  sur  le  p.  r.  s.  de^  alcaloïdes  pouvait  être 
observée  dégagée  de  toat  élément  modificatenr ,  on  y  découvrirait 
peut-être  une  régularité  positive  ^  qui  maintenant  est  masquée  par 
des  influences  accessoires. 

Personne  ne  sera  surpris  que  j*aie  essayé  de  rattacher  les  phé- 
nomènes observés  par  moi  à  d'autres  phénomènes  déjà  connus,  et 
même  d'expliquer  en  partie  les  uns  par  les  autres.  Les  recherches 
ultérieures  décideront  si  ces  explications  sont  ou  non  admissibles- 

Les  premières  questions  y  que  je  souhaitais  voir  résolues ,  étaient 
celles-ci  : 

1^.  Quelle  est  la  cause  de  ce  que  le  maximum  <lu  p.  r.  s.  fCtA 
atteint ,  pour  la  plupart  des  acides  inorganiques  y  que  lorsqu^on  a  ajouté 
un  peu  plus  diacide  qu'il  n'en  faut  pour  la  formation  d'un  sel  acidet 
2^.  pourquoi  certains  acides  organiques  doivent-ils  être  employés  et 
très  grand  excès  avant  que  le  maximum  ne  soit  atteint? 

Je  crois  avoir  trouvé  la  réponse  à  ces  deux  questions,  qui  s<mt 
en  intime  connexion  Tune  avec  Tautre,  dans  les  phénomènes  de 
décomposition  que  certains  sels  des  alcaloïdes  du  quinquina,  sur- 
tout les  sels  dits  acides,  offrent  en  présence  de  Tean. 

Des  exemples  de  pareilles  décompositions  ont  été  fréquemmrat 
observés,  en  particulier  dans  les  cas  où  Tun  des  produits  de  h 
décomposition,  étant  peu  soluble  dans  le  liquide  où  il  avait  pris 
naissance,  pouvait  s'en  séparer. 

C'est  ainsi  que  M.  Hesse  mentionne  la  décomposition  de  Tacétate 
de  cinchonine  en  solution  aqueuse  à  la  température  de  30' — 40' 
C.  ;  de  la  cinchonine  se  dépose  et  le  liquide  devient  acide. 

L'acétate  de  quinine  sec  perd  de  l'acide  acétique  au  bain-marie. 
Mais  le  même  phénomène  se  produit  aussi  quelquefois  pour  les 
sels  d'acides  plus  énergiques.  L'expérience  m'a  appris  que  le  sulfate 
acide  de  quinine  éprouve  une  légère  décomposition  lorsqu'il  est 
chauffé  avec  de  l'eau.  Suivant  M.  Hesse ,  le  pertartrate  de  cincho- 
nidine  se  décompose  facilement  sous  l'influence  de  l'eau ,  en  lais- 
sant déposer  du  tartrate  neutre. 

Même  en  opérant  sur  le  sulfate  de  cinchonine  neutre,  j'ai  vu  qie 
le  sel,  chauffé  avec  de  l'eau,   donnait  d'abord  une  solution  lion- 
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pidc;  qui  ensuite  se  troublait  peu  à  peu  par  la  précipitation  de 
la  cinchonine;  un  échantillon  du  commerce  consistait  pour  une 
part  très  notable  en  cinchonine ,  qui ,  lors  de  la  préparation,  s'était 
sans  doute  déposée  conjointement  avec  les  cristaux  de  sulfate. 

Il  me  paraît  donc  probable  que,  lorsqu'on  dissout  dans  Teau 
des  sels  acides  des  alcaloïdes  du  quinquina,  il  y  a  en  réalité, 
dès  le  premier  instant,  décomposition  à  un  certain  degré;  à  un 
degré  plus  faible  avec  les  acides  tels  que  Tacide  chlorique,  per* 
chlorique,  nitrique,  sulfurique,  etc.,  qui  sont  connus  comme  des 
acides  puissants-^  dans  une  mesure  beaucoup  plus  forte  avec  les 
acides  organiques,  tels  que  Tacide  formique ,  acétique  et  oxalique. 
Pour  Tœil  de  Tobservateur  cette  décomposition  passera  en  général 
inaperçue ,  parce  que  les  sels  neutres ,  auxquels  elle  donne  nais- 
sance, sont  la  plupart  solubles  dans  Teau. 

Si  la  présomption  que  je  viens  d'émettre  est  fondée,  la  disso- 
lution de  une  molécule  d'alcaloïde  dans  deux  molécules  d'un 
acide  monobasique  ou  dans  une  molécule  d'un  acide  bibasique, 
en  présence  d'un  excès  d'eau,  ne  donnera  pas  lieu  à  la  trans- 
formation en  sel  acide  de  la  quantité  totale  de  l'alcaloïde,  mais  seu- 
lement  à  celle  d'une  partie.  Lors  donc  qu'on  détermine  lep.  r.  s. 
d'un  pareil  liquide ,  le  résultat  est ,  à  proprement  parler ,  un  composé 
de  deux  ^choses  différentes ,  savoir ,  le  p.  r.  s.  d'une  certaine  quantité 
de  sel  acide  et  celui  d'une  certaine  quantité  de  sel  neutre.  Or, 
nn  alcaloïde  du  quinquina  ayant  toujours  à  l'état  de  sel  neutre 
nn  p.  r.  s.  plus  faible  qu'à  l'état  de  sel  acide ,  on  voit  que ,  dans 
les  conditions  supposées,  le  maximum  de  p.  r.  s.  ne  sera  pas 
atteint. 

Si  l'on  augmente  la  dose  d'acide ,  la  décomposition  sera  entravée  ; 
pour  une  dose  suffisante,  elle  sera  complètement  empêchée,  et 
alors  aussi  le  maximum  du  p.  r.  s.  sera  obtenu.  La  quantité  né- 
cessaire pour  atteindre  ce  résultat  dépend  naturellement  de  la  nature 
de  l'acide  ;  elle  sera  plus  petite  ou  plus  grande  suivant  que  Pacide 
est  doué  d'une  énergie  chimique  (avidité  ?)  plus  forte  ou  plus  faible. 
Il  peut  même  arriver,  dans  certains  cas,  que  le  maximum  s'observe 
réellement  aussitôt   qu'on   a   ajouté  deux   molécules  d'un  acide 

17* 
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moDobasiqne  ;   ainsi ,  par  exemple  ;  pour  deux  molécules  d'acide 
chlorique  et  une  molécule  de  cinchonine. 

L'explication  précédente  admise,  une  troisième  question  se  pré- 
sente d'elle-même,  savoir  celle-ci  :  Lorsque  la  décomposition  est  empê- 
chée par  l^  addition  d^une  quantité  suffisante  diacide,  pourquoi  y  si  [on 
continue  à  ajouter  de  l^ acide,  le  p.  r.  s,  ne  restet-il  généralement 
pas  constant,  mais  décroît-il  successivement? 

Â  cette  question  on  peut  répondre  de  plus  d'une  manière. 

Une  première  explication  du  fait  observé  peut  se  trouver  dans 
la  circonstance   que   les  acides,   introduits  dans  une  dissolution, 
s'emparent  d'une  certaine   quantité  d'eau  ^   en   d'autres  termes, 
agissent  comme  moyens  de  déshydratation;  lorsqu'on  ajoute  plus 
d'acide,  le  sel  de  l'alcaloïde  garde  donc  moins  d'eau  pour  sa  pari, 
et  se  trouve  ainsi  dans  le  même  état  que  s'il  avait  été  dissous  dans  mie 
quantité   de  liquide  plus  petite  que  précédemment.  Or^  dans  la 
grande  majorité  des  cas  étudiés  par  moi ,  le  p.  r.  s.  devient  plus  petit 
lorsque  le. degré  de  concentration  augmente,   et  par  conséquent, 
à  mesure  que  la  proportion  de  l'acide  déshydratant  s'élève  ;  le 
p.  r.  s.  doit  décroître  graduellement. 

Une  autre  explication  repose  sur  le  fait  que  le  p.  r.  s.  des  alca- 
loïdes du  quinquina  n^est  pas  le  même  quand  ils  sont  dissous  dans 
des  liquides  différents.  Si,  en  général,  le  p.  r.  s.  des  sels  acides 
des  alcaloïdes  est  moindre  en  cas  de  dissolution  dans  an  acide 
qu'en  cas  de  dissolution  dans  l'eau,  on  comprend  que  la  dispa- 
rition successive  de  l'eau  et  la  prédominance  croissante  de  Tacide 
dans  la  dissolution  doivent  nécessairement  s'accompagner  de  la 
dépression  progressive  du  p.  r.  s. 

Selon  tonte  probabilité,  les  deux  circonstances  qui  viennent 
d'être  indiquées  concourent  pour  produire  l'eflfet  dont  nous  cher- 
chons l'explication,  et  il  est  impossible,  en  ce  moment,  de  déter- 
miner la  part  qui  revient  à  chacune  d'elles.  La  preuve ,  me  semble- 
t-il ,  que  le  pouvoir  de  déshydratation  des  acides  n'est  pas  seul  en 
jeu  dans  le  phénomène,  c'est  que  la  diminution  du  p.  r.  s.  s'observe 
aussi  bien  avec  les  acides  chez  qui  ce  pouvoir  n'est  pas  très  ac- 
cusé (l'acide  oxalique,   par  exemple),  qu'avec  ceux  qui  (comme 
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les  acides  chlorhydrique  et  sulfuriqae)  interviennent  ënergiquement 
dans  une  foule  de  réactions  par  leur  avidité  pour  Teau.  D'un 
antre  côté,  pour  un  acide  tel  que  Tacide  acétique ,  dont  le  pouvoir 
de  déshydratation  ne  saurait  être  nié ,  il  arrive  que  Tinfluence  sur 
la  diminution  du  p.  r.  s.  ne  se  fait  sentir  qu'avec  une  extrême 
lenteur. 

Quoi  qu'il  en  soit;   si  Texistence  des  deux  influences  susdites 
est  reconnue  ;  on  devra  admettre  aussi  qu'elles  agissent  dès  l'ori- 
gine, c'est-à-dire  y  aussitôt  que  la  proportion  de  2  molécules  d'acide 
monobasique  ou  1  molécule  d'acide  bibasique  sur  1  molécule  de 
Valcaloïde  est  dépassée.  Nous  arrivons  ainsi  finalement  à  lacon- 
elusioD;  que  les  maxima  de  p.  r.  s.,  tels  que  je  les  ai  observés, 
.  n'ont  pas,    à  vrai   dire,    une  signification   très  nette,  puisqu'ils 
dépendent  de  plusieurs  influences  agissant  les  unes  de  concert, 
les  antres  en  sens  opposé.  Peut-être  est-ce  à  cela  qu'il  faut  attri- 
buer la  circonstance  que  Tordre  dans  lequel  les  acides  se  suivent 
dans  le  tableau  de  la  page  256  n'est  pas  le  même  pour  les  dif- 
férents alcaloïdes  du  quinquina. 
Nons  sommes   ici  en  présence  d'un  phénomène  de  nature  très 
[  complexe,  sur  lequel  la  lumière  ne  se  fera  probablement  que  dans 
ttû  avenir  éjoigné. 

Avant  de  terminer  ce  chapitre ,  je  crois  encore  devoir  faire  remar- 
quer que  le  cas  où  le  p.  r.  s.  deviendrait  de  plus  en  plus  grand 
^  mesure  qu'on  ajoute  de  nouvelles  quantités  d'acide,  n'a  rien 
d^inconcevable.  Quelques-unes  des  courbes  que  j'ai  construites, 
notamment  celles  qui  représentent  l'influence  exercée  sur  le  p.  r.  s. 
■  par  Tacide  acétique  et  l'acide  formique,  appartiennent  peut-être 
i  cette  catégorie.  Je  n'ai  pu  les  poursuivre  assez  loin  pour  tran- 
clier  la  question. 
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VIL 
Sur  l'analyse  quantitative,  au  moyen  du 

POLARISTROBOMBTRE,    DES    MELANGES    DE    DEUX    OU    d'uN   PLUS  GRAND 

NOMBRE    d'aLGALOÏDES    DU    QUINQUINA. 

Dans  rintrodnction  à  ce  Mémoire,  j'ai  déjà  dit  que  mes recher 
ches  avaient  été  entreprises  en  partie  pour  découvrir  une  mëthodi 
d'analyse  quantitative ,  à  Taide  du  polaristrobomètre ,  d'un  mélange 
des  alcaloïdes  du  quinquina. 

Si  Ton  considère  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  concei 
nant  le  p.  r.  s.  de  ces  alcaloïdes  en  solution  dans  l'alcool  et  dan 
quelques  acides ,  il  ne  semble  nullement  impossible  qu'en  s' appuyai 
sur  ces  résultats  on  puisse  déterminer  la  composition  d'un  mélang 
de  2  et  même  de  3  de  ces  substances.  En  effet,  les  valeurs qn 
l'expérience  assigne  au  p.  r.  s.  des  alcaloïdes  du  quinquina  diffèrei 
si  notablement  entre  elles,  que  le  problème  est  susceptible  d'aï 
solution  sufiQsamment  exacte,  lorsque  aucune  influence  pertnrte 
trice  ne  s'y  fait  sentir. 

Dans  cette  hypothèse,  on  n'a,  pour  analyser  un  mélange  de 
alcaloïdes,  qu'une  seule  détermination  à  effectuer,  savoir  celle d 
p.  r.  s.  du  mélange  dissous  dans  un  liquide  unique ,  tel  que  ralco( 
ou  l'acide  sulfurique  étendu  {1%  à  1%  molécule  sur  1  molécul 
d'alcaloïde). 

Pour  l'analyse  d'un  mélange  de  3  alcaloïdes,  on  aura  deo 
déterminations  à  faire,  celles  du  p.  r.  s.  du  mélange  successive 
ment  dissous  dans  deux  liquides  différents,  par  exemple  dan 
l'alcool  et  dans  l'acide  sulfurique  {1%  à  1%  molécule  SO^Hj  étendi 
pour  1  molécule  d'alcaloïde)   *). 

1)  Quoiqu'il  soit  à  peine  nécessaire  d'exposer  ici  le  mode  de  calcul,  je  men- 
tionnerai pourtant ,  afin  de  ne  rien  omettre ,  que  pour  un  mélange  de  2  alcaloïdes 
la  quantité  de  chacun  d'eux  se  laisse  déterminer  par  la  résolution  d'une  équation 
à  une  inconnue,  et  pour  3  alcaloïdes  par  la  résolution  de  deux  équations  a 
deux  inconnues. 
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^resque  tous  dos  chiffres  ont  été  obtenus  avec  des  dissolutions 
1  molécule  de  Talcaloïde  (exprimée  en  milligrammes)  dans  20 
d'alcool,  ou  dans  20  ce.  d'eau  contenant  une  quantité  déter* 
ëe  d'acide.  Si  nous  voulons  prendre  ces  chiffres  pour  base  de 
e  calcul,  la  question  s'élève  naturellement  de  savoir  quel 
ra  être  le  degré  de  concentration  du  mélange ,  c'est-à-dire ,  com- 
L  il  faudra  en  introduire  dans  20  ce.  d'alcool  ou  d'acide  étendu, 
'ette  question  n'est  pas  susceptible  d'une  réponse  précise.  Avant 
périence,  en  effet;  on  ne  connaît  pas  la  composition  du  mé- 
^fij  et  on  n'est  par  conséquent  guidé  par  rien  dans  le  choix 
la  quantité   à   peser.   Toutefois,   pour   des  motifs  qui  seront 


vmple  I.  duinidine  et  cinchonidine. 

vé  le  p.  r.  s.  du  mélange  en  solution  alcoolique  («)  =  ^    65o,lJ 

).  r.  s.  de  la  quinidine  en  solution  alcoolique =  ^  255o,8[  àl7®C. 

//         //    //   cinchonidine  en  solution  alcoolique  ....  =  j^  109®, 6) 

Quantité  de  quinine =  ^  pCt. 

//        //    cinchonidine...   =  100 — ;rpCt. 

--  X  255,8  -  i^^  X  109,6  =  100  X  65,1.  ' 

i!emple  II.  Quinidine,  cinchonidine  et  cinchonine. 

vêle  p.  r.  s.  du  mélange  dissous  dans  l'alcool  absolu  à  17®  C.  (a)  =  ^  117°,7 

//      '/       //        //  //         //     SO4H2  étendu («)  =  ^^  128o,6 

>.  r.  s.  de  la  quinidine  en  solution  alcoolique  à  17o  C =  ^^  255o,8 

//     //  cinchonidine  en  solution  alcoolique  à  17®  C. . .  =  ^^  109o,6 

//     //  cinchonine  en  solution  alcoolique  à  17®  C =-  ^  223^,3 

//        tf     »  quinidine  dissoute  dans  SO4HÎ  étendu  (1%  m.)  =  j^  32lo,9 
//        //     //  cinchonidine  dissoute  dans  SO4H2  étendu. . . .  =  ^^^  179°,8 

ff        //     //  cinchonine  dissoute  dans  SO4H2  étendu =  ^  258*>,4 

Quantité  de  quinidine =  ;r  pCt. 

//  cinchonidine. . .   =  y    // 

//  cinchonine. . . .   =  100 — x—y  pCt. 


II 


If 


« 


-?  X  255,8  —  -^  X  109,6  4-  ^^^Zl  x  223,3  =  100  x  117,7 
100         100       ^   100 


~^  X  321,9  -  j~5  X  179,8  +  ^-~jô^^  X  258,4  =  100  X  128,6. 


ff 

264      A.  C.  OUDEMANS  JR.  SUR  LE  POUVOIR  ROTATOIRE  SPECIFIQUE 

indiqués  plus  loin,  il  est  probable  qu'on  ne  commettra  pas  une 
erreur  très  grande  en  prenant  environ  316  milligrammes  du  mé- 
lange ^),  et  les  dissolvant  dans  20  ce.  du  liquide. 

Â  cette  manière  d'opérer ,  deux  objections  sérieuses  peuvent 
être  faites: 

1  ^  Il  n'est  pas  prouvé  que  les  alcaloïdes  du  quinquina  ;  dissous 
ensemble  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  sulfurique,  n'exei'cent  pas 
d'influence  l'un  sur  l'autre  quant  à  leur  p.   r.  s. 

2^  Lorsqu'on  prend  316  milligrammes  du  mélange ,  chacun  des 
constituants  ne  forme  qu'une  partie  de  ce  poids ,  et  l'un  d'eux 
peut  même  n'en  former  qu'une  partie  très  petite ,  de  sorte  que  ^  pour 
chacun  des  alcaloïdes ,  le  liquide  qu'on  examine  a  un  degré  de 
concentration  tout  autre  que  celui  auquel  se  rapporte  la  déter- 
mination des  constantes  qui  servent  de  base  au  calcul. 

Quant  â  la  première  objection,  je  puis  seulement  faire  remar- 
quer que  les  essais  dont  il  sera  question  plus  loin  ont  été  entre- 
pris uniquement  pour  m' assurer  si  la  méthode,  telle  que  je  l'ai 
indiquée ,  se  prêtait  à  une  application  utile  ;  le  résultat  favora- 
ble, obtenu  dans  ces  essais,  porte  à  croire  que  l'influence  des 
alcaloïdes  sur  le  p.  r.  s.  l'un  de  l'autre,  si  elle  existe,  n'est 
guère  considérable. 

Pour  ce  qui  regarde  la  seconde  objection,  voici  ce  qu'il  y  a  i 
à  répondre.  Nous  avons  vu  que  le  p.  r.  s.  de  tous  les  alcaloïdes  { 
du  quinquina  s'élève  lorsque  le  degré  de  concentration  diminue. 
Si  tous  offraient  ce  phénomène  dans  la  même  mesure,  la  source 
d'erreur,  dont  nous  nous  occupons,  disparaîtrait  entièrement  on 
en  grande  partie.  Tel,  il  est  vrai,  n'est  pas  le  cas,  car  l'in- 
fluence du  degré  de  concentration  se  fait  beaucoup  moins  sentir 
pour  la  quinidine  que  pour  la  cinchonidine  ou  la  quinine;  mais, 
à  en  juger  d'après  les  résultats  de  mes  recherches,  l'erreur  à 
laquelle    on    est    exposé    ne    peut   pas    avoir   une   très    grande   ' 

i)  C'est  la  moyenne  des  poids  moléculaires  308  et  324,  appartenant  aux 
quatre  alcaloïdes,  deux  à  deux.  Comme  on  le  verra  par  nos  chiflEres,  un  excès 
de  quelques  milligrammes  n'exerce  pas  d'influence  sensible,  pas  plus  pour  la  so- 
lution dans  l'alcool  que  pour  celle  dans  l'acide  sulfurique. 
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importance.  On  doit  remarquer,  à  ce  propos ^  qu'à  mesure  que 
la  quantité  d'un  élément  diminue  dans  le  mélange,  et  que  par 
conséquent  l'influence  de  la  dilution  se  fait  sentir  davantage , 
rinfluence  de  Talcaloïde  comme  tel,  précisément  à  cause  de  sa 
quantité  moindre,  s'affaiblit  également. 

Quoi  qu'il  en  soit,   il  était  nécessaire  de  contrôler  expérimen- 
talement la  valeur  de  la  méthode,  et  c'est  pourquoij'ai  fait,  tant 
sur  des  mélanges  de  2  que  de  3  alcaloïdes  du  quinquina,  quel- 
ques dosages,  dont  je  donne  ci-dessous  les  résultats.  Les  mélanges 
à  examiner  ont  été  formés  de  tontes  pièces ,  en  pesant  exactement 
cbacan  des  éléments.  Dans  les  expériences  avec  3  alcaloïdes ,  on 
avait    besoin  de  deux  portions  séparées  du  mélange,  l'une  pour 
la  dissolution  dans  l'alcool  et  l'autre  pour  la  dissolution  dans  1/4 
molécule   d'acide   sulfnrique;  ces  deux  portions  ont  été  obtenues 
en  prenant  de  chaque  élément  deux  poids  parfaitements  égaux, 
qu'on  introduisait  ensuite  dans  les  matras  de  jauge. 


Expérience  I. 
Ange  de  quinine  et  de  cinchonidine. 

Calculé.  Trouvé. 

line 50,6  pCt.    48,1  pC  t. 

jhonidine.  .  49,4    „        51,9  „ 


Expérience  IL 

ange  de  quinine  et  de  quinidine. 

Calculé.  Trouvé. 

nine 47,6  pCt.  47,6  pCt. 

nidine     .  .  .  52,4    „  52,4  „ 


Expérience  III. 
Mélange  de  quinidine  et  de  cinchonid. 

Calculé.  Trouvé. 

Quinidine.   .  .  .  51,8  pCt.     52,0  pCt. 
Cinchonidine.  .  48,2    „        48,0  „ 


Expérience  IV. 
Mélange  de  quinine  et  de  cinchonine. 

Calculé.  Trouvé. 

Quinine 76,4  pCt.     76,3  pCt. 

Cinchonine .  .  .  23,6    „        23,7  „ 
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Expérience  V. 

Mélange  de  einchonidine  et  de 
cinchonine. 

Calculé.  Trouvé. 

einchonidine.  .  74,9 pCt.     74,4 pCt. 
Cinchonine.  .  .  26,1    „        25,6  „ 


Expérience  VI. 

Mélange  de  quinine,  de  qninidine 
et  de  einchonidine. 

Calculé.  Trouvé. 

Quinine 32,9  pCt.     34,3  pCt. 

Quinidine.  .  .  .  32,5    „        32,5  „ 
einchonidine .  .  34,6    „       33,2  „ 


Expérience  VII. 

Mélange  de  quinine,  de  qai 
et  de  cinchonine. 

Calculé.  ^- 

Quinine 44,3  pCt.    A 

Quinidine.  .  .  .  33,4    „       Ê 
Cinchonine .  .  .   22,3    „       ^ 


Expérience  VIII. 

Mélange  de  qninidine,  de  cinci 
et  de  cinchonine. 

Calculé.  ' 

Quinidine.  .  .  .  46,1  pCt.  4= 
einchonidine  .  .  36,0  „  3 
Cinchonine  ...  17,9    „        1 


Expérience  IX. 
Mélange  de  quinine,  de  einchonidine  et  de  cinchonine. 

Calculé.  Trouvé. 

Quinine 34,5  pCt.  33,0  pCt. 

einchonidine 34,5     „  34,8     „ 

Cinchonine 30,9     „  32,2     „ 

Les  résultats  de  ces  neuf  expériences  sufiQsent  pour  démontrer 
que  la  recherche  du  p.  r.  s.  des  mélanges  d'alcaloïdes  du  qain- 
quina  n'est  pas  dénuée  de  valeur,  et  qu'elle  est  peut-être  sub- 
ceptible  d'acquérir  une  véritable  importance  pour  l'essai  des  écorces. 
Une  circonstance  qui  sans  doute  causera  beaucoup  d'embarras, 
c'est  la  difficulté,  après  avoir  extrait  les  alcaloïdes  bruts ,  de 
les  amener  sans  perte  à  l'état  complètement  incolore.  Si  déjà, 
dans  cet  état,    une  assez  grande  habitude  est  nécessaire  ponf 


^ 
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obtenir  des  résultats  aussi  satisfaisants  que  ceux  rapportés  ci-dessus, 
toute  l'adresse  du  monde  est  insufSsante  quand  on  a  affaire  à  un 
produit  organique  légèrement  coloré.  Mais  peut-être  réussira- t-on 
à  décolorer  entièrement ,  sans  perte ,  les  alcaloïdes  bruts  du  quin- 
quina,  et  alors  l'objection  que  je  signale  tombe  d'elle  même. 

Serat-il  possible  ;  en  déterminant  le  p.  r.  s.  dans  plus  de  deux 
dissolvants ,  d'exécuter  l'analyse  d'un  mélange  de  plus  de  3  alca- 
loïdes du  quinquina  ?  C'est  ce  que  l'avenir  devra  nous  apprendre. 
Je  ne  regarde  mon  travail  que  comme  un  premier  pas  sur  ce 
terrain  encore  vierge,  et  je  souhaite  de  tout  mon  cœur  que  ce  sujet, 
aaqnel  j'ai  peut-être  déjà  consacré  trop  de  temps ,  soit  repris  par 
d'antres. 

Comme  couclusion,  et  en  me  fondant  sur  les  résultats  de  mes 
recherches ,  je  crois  devoir  protester  contre  l'avis  défavorable  émis 
par  M.  Hesse  (Berichle  der  deutschen  chemischen  Gesellscha/t , 
IV,  p.  836,  et  Ann.  der  Chem.  u.  Pharîn,  CLXVl,  p.  230)  sur 
l'emploi  du  polariscope  dans  les  essais  quinologiqnes.  Bien  ne  me 
paraît  justifier  cet  avis. 


SUR  LA  THEORIE 


DE 


L'ORIGINE  COSMIQUE  DE  L'AURORE  POLAIRE, 


PAR 

H.  j.  H.  GRONEMAN. 


M.  E.  H.  von  Baumhauer  revendique,  dans  la  1ère  livrai- 
son de  cette  année  des  Archives  Néerlandaises  des  Sciences  exacte! 
et  naturelles,  la  paternité  d'une  hypothèse  qui  s'est  formée  d'une 
manière  indépendante  dans  mon  esprit,  par  l'étude  de  certùns 
phénomènes  de  la  nature,  par  celle  de  nombreuses  descriptions 
de  phénomènes  pareils,  données  par  d'autres  observateurs,  et  ensuite 
par  la  combinaison  des  faits  ainsi  recueillis,  combinaison  basée 
sur  un  raisonnement  aussi  logique  qu'il  m'était  possible  et  sur 
des  calculs  partout  où  cela  me  semblait  nécessaire  i). 

Pourtant  M.  von  Baumhauer,  „  malgré  son  peu  de  goût  pour  les 
questions  de  priorité,"  veut  absolument  que  je  confonde  cette  hypo- 
thèse avec  une  autre,  qui,  il  est  vrai,  oflFre  avec  elle  une  certaine 
ressemblance,  mais  une  ressemblance  n'allant  guère  plus  loin  que 
le  point  de  départ  ou  d'introduction ,  que  le  commencement  du 
commencement.  On  pourrait  formuler  ce  point  de  départ  commun 
dans  les  termes  suivants.  L'aurore  polaire  trouve  son  origine  dans 
la  matière  cosmique,  quelquefois  magnétique,  sous  l'influence  de 
la  terre,  considérée  comme  aimant,  qu'elle  rencontre  dans  son  orbite. 

Sous  tous  les  points  de  vue  possibles ,  une  hypothèse  ne  consiste 
pas  seulement  dans  ce  point  de  départ,  que  l'on  pourrait  à  peine 
appeler  sa  base,  mais  beaucoup  plus  essentiellement  dans l'expli' 
cation  des  phases  et  des  différentes  manifestations  du  phénomène 
qu'elle  veut  élucider  ;  surtout  quand  on  lui  donne  le  nom  de  théof^^ 

9 

(comme  le  fait  M.  von  Baumhauer  en  tête  du  mémoire  cité  <»' 
dessus),  nom  qui  exclut  la  signification  originale  du  mot,  celle 
d'une  simple  thèse.  Une  hypothèse  scientifique  n'acquiert  de  valcD'» 

1  )  M.  von  B.  a  cité  les  ouvrages  où  l'on  peut  trouver  mes  publication»  ^ 
ce  sujet;  voyez  page  91  de  ce  tome  X  des  Archives, 


•  J.  H.  6R0NBMAN.  SUR  LA  THEORIE  DE  L^ORIGINB  COSMIQUE  ETC.     269 

raison  d'être,  qae  par  la  manière  dont  les  propriétés  du  phéno- 
De  en  sont  déduites  ;  nullement  par  sa  simple  énonciation.  En 
'siqne,  en  astronomie,  etc.,  le  mot  hypothèse  est  par  suite 
enu  presque  synonyme  des  mots  explication  et  /Aeone,  et  c'est 
irqaoi  il  s'agit  ici  de  la  question  de  savoir:  à  quel  degré l' ex- 
ation  que  fat  donnée  de  C  aurore  polaire  est  identique  avec  celle 
M.  von  Baumhauer. 

îème  dans  le  cas  de  cette  identité,  il  serait  possible  que  par  bazard 
nême  idée  se  fût  présentée  cbez  deux  personnes  différentes  et 
iinsi  rinvention  eût  eu  lieu  deux  fois.  Mais  je  prouverai  qu'il 
a  pas  ici  d'identité.  S'il  pouvait  y  avoir  quelque  intérêt  à 
ner  l'bistorique  de  ma  tbéorie,  on  verrait  qu'en  réalité  j'y  suis 
vé  par  la  considération  d'un  point  bien  différent  de  celui  que 
pose  probablement  M.  von  Baumbauer  ;  quoique  ensuite ,  pour 
position  de  cette  théorie  dans  un  recueil  périodique  J'aie  choisi 
autre  point  comme  entrée  en  matière ,  —  et  justement  ce  point  là 
le  seul  qui  soit  commun  aux  deux  explications.  La  véritable 
3  de  mon  explication  était  l'arrangement  de  ce  qui  est  lumi- 
X  dans  les  aurores  polaires,  arrangement  parallèle  à  l'aiguille 
clinaison  ou  à  la  force  résultante  du  magnétisme  terrestre ,  et 
se  retrouve  avec  ce  caractère  sur  toute  l'étendue  de  la  surface 
notre  globe. 

la  preuve  que  dans  l'explication  de  M.  von  Baumhauer  ce 
it  cardinal  est  tout  à  fait  oublié,  résulte  des  lignes  suivantes , 
aites  de  la  communication  la  plus  récente  où  ce  savant  ait 
Bloppé  son  hypothèse,  savoir:  une  lettre  à  M.  Sainte  Claire 
ille  {Comptes  Rendus  1872,  p.  683),  que  je  vis  pour  la  pre- 
re  fois  en  Décembre  1873 ,  comme  je  l'ai  déjà  fait  remarquer  dans 
Aslr.  Nachrichten,  No.  2010 — 2012,  p.  304.  Les  mots,  que 
'ais  citer,  sont  passés  sous  silence  par  l'auteur  dans  la  com- 
dcation  (1ère  livraison  de  ces  Archives)  à  laquelle  je  réponds, 
von  Baumhauer  dit  dans  sa  lettre: 

Jai  encore  été  raffermi  dans  mes  idées  anciennes  par  lacon- 
plation  des  belles  aurores  boréales  dont  nous  avons  eu  le 
'tacle ,  ces  deux  dernières  années.  En  effet ,  le  point  du  ciel 
i  partent  les  rayons  lumineux  ou  vers  lequel  ils  convergent, 
'on  regarde  l'aurore  comme  émanant  de  la  terre ,  est  ordinaire- 
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ment  un  nuage  lumineux  de  forme  arrondie ,  et  les  rayons  qui 
s'en  détachent  se  dirigent,  au  moins  ebez  nous,  vers  le  nord, le 
nord-ouest  et  le  nord-est  ^).  U impression  que  fen  ai  reçue  se  con- 
ciliait parfaitemenl  avec  l'idée  qu^un  grand  amas  de  fines  particu- 
les ou  peut  être  un  nuage  gazeux  cosmique  venait  heurter  avec  une 
grande  vitesse .  . .  l* enveloppe  élastique  de  notre  globe,  savoir  [at- 
mosphère,  et  que  là,  arrêté  brusquement {?)  il  rejaillissait  laté- 
ralement, s'étendait  sur  cette  sphère  élastique,  et  finalement,  sous 
C influence  exercée  par  les  pôles  de  l'aimant  terrestre,  se  dirigeait 
en  majeure  partie  sous  forme  de  rayons  vers  le  pôle  boréale 

Ainsi ,  pour  M.  von  Baumhauer ,  les  rayons  de  Tanrore  sont 
horizontaux  et  s'' étendent  sur  la  surface  de  l'atmosphère,  contmte- 
ment  à  la  vérité  mentionnée  ci -dessus  et  généralement  reconnue 
depuis  longtemps. 

D'ailleurs  le  y^rejaillissement'\  que  M.  von  Baumhauer  accepte 
comme  fait  général,  est  opposé  à  ce  que  nous  enseignent  la  phy- 
sique et  la  mécanique.  Il  ne  pourrait  arriver  que  pour  certaines 
particules,   formées   extra-ordinairement ,    dans  des  circonstances 
extra-ordinaires.  Les  particules  cosmiques  doivent  nécessairement 
obéir  aux  mêmes  lois  que  les  étoiles  filantes.  Elles  ne  rebondift--  ' 
sent  pas  contre  la  surface  atmosphérique,  parce  que  Tair  de  cette 
atmosphère  n'est  pas  renfermé,  comme  dans  Texpérience  conna^ 
du    briquet  à  air,   et  parce  que  la  force  vive  de  la  particule  e»"^ 
lentement  épuisée  par  la  résistance  atmosphérique. 

La  deuxième  impossibilité  que  Thypothèse  de  M.  von  Baumhane; 
invoque  explicitement,  même  dans  son  exposé  le  plus  récent,  c' 
V attraction  des  pôles  de  l'aimant  terrestre,  par  laquelle  lesrayoi 
se  dirigeraient    vers   les  pôles.   En  effet  M.  von  Baumhauer  di 
(1ère  livr.  de  ces  Archives  p.  93j  :  „ Evidemment  (?)  les  particule 
sont  attirées  par  les  pôles  de  cet  aimant"  (la  terre) ,  et  plus  loia  ' 

„  Cette  matière pourra  prendre  part  à  la  formation  de  Tauror^ 

boréale ,   si  elle   entre  dans   la    sphère    d'attraction  des  pôles  m^^ 
gnétiques" 

Cette  explication  est  en  contradiction  avec  la  loi  connue:  f^^ 
la  force  magnétique  de  la  terre  ne  peut  être  regardée  autrement  f^^ 

1  )  Au  contraire ,  chez  nous  on  voit  souvent  partir  de  ce  nuage  des  nj**"' 
vers  le  coté  méridional  de  l'horizon.  H.  J.  H.  G. 
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8  farce  directrice,  et  non  comme  force  simplement  attractive , 
aimants  ne  s'attirant  on  ne  se  repoussant  qu'à  nne  distance 
letite  Tun  de  l'autre.  S'il  y  avait  lieu  de  parler  de  sphères 
letton  des  pôles  magnétiques  de  la  terre  ^  les  rayons  de  ces 
îs  seraient  relativement  d'une  petitesse  si  extrême ,  qu'il  est 
ment  impraticable  de  les  faire  intervenir  dans  une  explica- 
nen  fondée  de  l'aurore  polaire. 

seul  argument  véritable ,  mais  relativement  peu  concluant, 
ous  offre  M.  von  Baumhaner  à  l'appui  de  son  explication, 
la  présence  du  fer  et  du  nickel  dans  l'atmosphère.  J'appelle 
rgument  relativement  peu  concluant,  parce  que  les  matières 
gestion  pourraient  être  le  résidu  de  bolides,  d'aérolithes^ 
les  filantes ,  etc.  Aussi  leur  présence  n'a  t-elle  été  citée  par 
dans  les  Astron,  Nachrichten,  que  parmi  les  phénomènes  qui 
rdent  avec  Chypothèse. 

Iheureusement ,  les  points  où  j'ai  cru  devoir  relever  de  véritables 
'S  scientifiques ,  forment  le  contenu  essentiel  de  l'explication  de 
m  Baumbauer.  D'ailleurs,  il  néglige  de  rendre  compte  des  par- 
uivantes  du  phénomène:  le  segment  obscur,  les  arcs  per- 
culaires  au  méridien  magnétique,  la  rareté  de  ces  apparitions 
uateur  terrestre,  les  variations  diurne  et  annuelle ,  la  période 
ize  ans. 

ax  qui  liront  le  développement  de  ma  théorie  dans  les  Astron. 
ichten  y  trouveront  l'explication  de  tous  ces  faits  importants , 
le  aussi  de  ceux  que  M.  von  Baumbauer  interprète  d'une 
3re  entièrement  fausse  et  inadmissible.  Après  cette  lecture, 
ne  qu'on  ne  trouvera  plus  „assez  étrange",  comme  le  croit 
)n  Baumbauer  (pag.  94) ,  que  j'aie  pu  dire  (pag.  304  des 
n,  Nachr,):  ^Examinées  attentivement,  les  deux  hypothèses  ne 
ent  qu'une  analogie  très  superficielle,^' 
vrai  dire ,  ce  n'est  qu'à  regret  que  je  me  suis  vu  obligé  ,  par 
(rendication  de  M.  von  Baumbauer,  de  signaler  les  points  faibles 
)n  explication.  Néanmoins,  ces  points  faibles  ont  été,  sans 
i  doute,  la  cause  que  son  bypotbèse  tomba  dans  PouhlL 
d  une  bypotbèse,  dans  la  signification  primitive  du  mot, 
i  mal  défendue ,  elle  n'a  point  de  force  vitale  et  doit  succom- 
ans  remède.  Lorsque,  après  cela,  le  point  dedépaxideVex' 


272  H.    J.    H.    GRONEMAN.    SUR    LA    THEORIE    ETC. 

plicalion  (rhypothèse  proprement   dite)  vient  à  être  retrouvé  à* un 
façon   indépendante  et  défendu  plus  heureusement  par  on  antr 
celui-ci  peut,  de  plein  droit,  la  nommer  la  sienne, 

A  ce  propos ,  je  prends  la  liberté  de^  traduire  ici  quelques  mo 
qu'un  des  plus  célèbres  astronomes  allemands  voulut  bien  m'  ^ 
crire,  après  que  ma  théorie  (et  cette  expression  est  sans  doi:^'te 
inattaquable  aux  yeux  de  M.  von  Baumhauer)  eut  paru  dans  &.«« 
Astr,  Nachr.: 

„C'est   avec intérêt   que  j'ai  lu,  dans  les  Astron.  Nachw,, 

No.  2010 — 2012  ,  votre  mémoire  sur  l'aurore  polaire  ;  si  je 
passe  certains  points  sans  importance,  il  me  paraît  qu'elle  a  jeté 
quelques  rayons  de  lumière  dans  ces  régions  jusqu'à  présent  si 
obscures ....  car  les  conceptions  précédentes ,  qui  tâchaient  d^eas-  j 
pliquer  P  aurore  boréale  par  la  matière  cosmique  ferrugineuse,  man- 
quaient de  développements  suffisants  et  sont  ....  bientôt  tombées 
dans  P oublia' 

En  récapitulant,  je  crois  avoir  établi: 

lo.  Que  ridée  commune  à  l'hypothèse  de  M.  von  Baumhane^ 
et  à  la  mienne  n^est  qu'un  point  de  départ,  ayant  besoin  d'être 
justifié  par  l'explication  des  propriétés  du  phénomène  .à  élucider  ^ 
se  soutenant  ou  tombant  avec  elle. 

2».  Que,   chez   M.   von  Baumhauer,   cette  explication  manqu' 
pour  la  plus  grande  partie ,   et  est ,  pour  le  reste ,  en  contradi(^ 
tion  avec  la  physique  et  la  mécanique ,  et  par  conséquent  faussa 

3".  Que,   dans   mon    exposé  de  ces  phénomènes,  l'explicatio: 
est  développée  d'une  manière  nouvelle  et  indépendante. 

4^  Que  cela  me  donne  le  droit  de  nommer  ce  développemen 
y  compris  le  point  de  départ,  déjà  tombé  dans  l'oubli  quand  je  1-^ 
trouvai  de  mon  côté  :  mon  hypothèse  ou  ma  théorie  de  Taurore  polaires» 

5®.  Que  c'est  seulement /orcé  par  une  revendication,  que  je  ne»  ^ 
suis  décidé  à  formuler  des  critiques  dont  je  m'étais  abstenu  pré- 
cédemment, à  cause  du  profond  sentiment  d'estime  que  j'éprouvais 
pour  un  des  plus  savants  chimistes  de  notre  pays. 

En  finissant  j'ai  l'iionneur  de  présenter  mes  remerciments  sio- 
cères  à  M.  von  Baumhauer  pour  la  libéralité  de  ne  trouver  auenoe 
raison  de  refuser  une  place  à  ma  défense  dans  ces  Archives. 

Gkoningue,  24  Avril  1875. 


Note    en    réponse    a    l'article    précédent. 

L'impartialité  fait  un  devoir  à  la  Rédaction  d'accneillir  Tarticle 
précédent,  qui  lui  a  été  adressé  par  M.  Groneman.  En  réponse  à 
cette  réclamation ,  qui  eût  peut-être  gagné  à  être  présentée  avec 
Dû  peu  plus  de  mesure,  je  me  contenterai  pour  le  moment  de 
feire  remarquer  : 

1*.  Que   M.    Groneman   ne   conteste  pas  que  Tidée  d'attribuer 
'es  phénomènes  de  Taurore  polaire  à  des  poussières  ferrugineuses 
d'origine  cosmique,  idée  qui  forme  le  fondement  nécessaire  et  in- 
dispensable de  sa  théorie,  à  été  émise  par  moi  longtemps  avant 
Qtt'îl  se   Ait   lui-même  occupé  de  ce  sujet;  il  se  borne  à  assurer 
Qci'îl  y  est  arrivé  de  son  côté,  d'une  façon  indépendante. 

2^  Que;  en  ma  qualité  de  chimiste,  j'ai  toujours  insisté  spé- 
cistlement  et  presque  exclusivement  sur  la  partie  chimique  de  la 
question ,  sur  l'argument  qui  résulterait ,  en  faveur  de  mon  hypo- 
thèse, de  la  présence  de  ânes  matières  ferrugineuses  et  nickeli- 
fères  à  la  surface  du  sol,  au  voisinage  des  pôles  terrestres. 

3^  Que,  tout  en  fixant  l'attention  sur  la  production  possible, 
p&r  les  poussières  ferrugineuses  météoriques,  d'apparences  lumi- 
neuses semblables  à  celles  de  l'aurore  boréale,  j'ai  dû  naturelle- 
ment laisser  aux  physiciens  de  profession  le  développement  ulté- 
rieur de  ce  côté  de  la  question. 

4®.  Que,  quoi  qu'en  dise  M.  Groneman,  l'action  directrice, 
exercée  par  l'aimant  terrestre  sur  les  particules  météoriques ,  devra 
Wen  toujours  être  regardée  comme  une  preuve  que  l'aimant  attire 
^8  particules  à  une  distance  quelconque. 

5^  Que,  pour  toute  hypothèse  impliquant  la  condensation  en 
Mgnes  ou  en  nappes  des  particules  susceptibles  d'induction  , 
^^8t  une  condition  de  rigueur  qu'une  première  particule  vienne 
Prendre  place  à  la  surface  ou  aux  pôles  de  l'aimant,  cette  particule 
*onnant  alors  comme  un  point  fixe,  auquel  s'enchaînent  succes- 
sivement toutes  les  autres  particules  qui  constituent  la  courbe 
^nsidérée. 

E.  H.  V.  B. 
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ACIDES  CYANACETIQUE  ET  MALONIQUE 
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J.  H.   VAN   'T  HOFP 


Sous  le  titre  qu'on  vient  de  lire,  j'ai  publié  récemment ^  ( 
hollandais;  un  travail  dont  je  me  propose  de  faire  connaître! 
les  parties  essentielles. 

Après  avoir  insisté ,  dans  ce  Mémoire ,  sur  le  haut  intérêt  qi 
présente  Tacide  malonique  y  comme  clef  de  la  synthèse  de  Tacû 
urique  et  de  ses  dérivés ,  j'ai  montré  que  la  seule  voie  quinoi 
soit  ouverte  pour  obtenir  cet  acide  sur  une  échelle  unpeularg< 
est  provisoirement;  et  restera  peut-être  longtemps  encore; 
synthèse. 

Pour  avoir  une  idée  générale  des  divers  modes  de  préparatii 
auxquels  cette  voie  pourrait  conduire;  j'ai  passé  d'abord  < 
revue  les  différentes  méthodes  employées  pour  la  synthèse  i 
acides  monobasiques;  ensuite  j'ai  examiné  comment  ces  m 
thodes  peuvent  s'approprier  à  la  production  d'acides  bibasiqnc 
et  enfin  j'ai  appliqué  les  notions  ainsi  acquises  au  cas  particnli 
de  Yacide  malonique. 

De  ces  considérations  il  est  résulté  qu'on  dispose;  pour  la p 
paration  de  l'acide  malonique;  de  procédés  assez  nombreux ,  pu 
lesquels  celui  qui  se  fonde  sur  l'emploi  de  l'acide  chloracéti( 
m'a  parU;  à  priori;  le  plus  convenable. 
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i  réfléchit  toutefois  que  cette  méthode  est  connue  depuis 
s,  et  que  néanmoins  Tacide  malonique,  tout  important 
j  n'a  donné  lieu  qu'à  fort  peu  de  travaux,  on  restera 
I  que  sa  préparation  a  dû  offrir  de  grandes  difficultés 
istes,  comme  Tattestent  d'ailleurs  ouvertement  M.  Fran- 
)  et  M.  Osterland  ^). 

\  suis  donc  proposé,  en  premier  lieu,  de  .rendre  cette 
\m  plus  facile,  et  pour  cela  d'examiner  ses  deux  phases 
3S,  la  formation  de  l'acide  cyanacétique  et  la  trans- 
i  de  celui-ci  en  acide  malonique  ;  en  second  lieu,  d'éten- 
eu  la  connaissance  que  nous  avons  de  ces  deux  acides 
assauts  et  pourtant  encore  si  peu  étudiés.  Toutefois , 
me  reste  encore  différentes  réactions  à  essayer  avec 
es,  on  me  permettra  de  ne  pas  faire  connaître  pro- 
nt,  dans  tous  ses  détails,  le  mode  de  préparation  que 


1. 


nON,     PROPRIETES    ET    DERIVES    DE    L  ACIDE    CYANACETIQUE. 

de  communiquer  le  résultat  de  mes  recherches  concernant 
t,  je  donnerai  un  aperçu  de  ce  que  les  travaux  antérieurs 
ippris  à  ce  sujet. 

ibner  3)  a  obtenu  le  bromure  de  cyanacétyle  au  moyen 
ire  d'argent  et  du  bromure  de  bromacétyle ,  dissous  dans 
»forme;  mais,  comme  il  s^est  borné  à  faire  l'analyse  du 
,  sans  étudier  spécialement  ses  propriétés ,  il  est  impossi- 
lire  s'il  a  eu  affaire  à  un  dérivé  de  l'acide  cyanacétique 

3nt  dit: 

N  ;  C.CH,.  CO,H, 
à  l'isomère: 

C  :  N.CHj.CO.H, 

vu  l'emploi  du  cyanure  d'argent,   n'est  pas  impossible. 

.  Ber,,  VII,  p.  217.  '^)  Berl.  Ber.,  Vil,  p.  1286. 

.  CL  Pharm.,  CXXXI,  p.  66. 

18* 
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M.  Kolbe  ^  )  J  par  la  réaction  de  Téther  chloracétiqne  et  du 
cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse ,  a  donné  naissance  a 
l'acide  cyanacétique  lui-même;  le  liquide  obtenu ,  traité  par  Tacide 
snlfurique  ;  puis  agité  avec  de  Téther ,  laissa  déposer  après  éva- 
poration  un  acide  cristallin;  qui  toutefois  ne  fut  pas  analyse, 
et  dont  les  propriétés ,  sauf  la  transformation  en  acide  malonique^ 
ne  firent  pas  Tobjet  d*un  examen  particulier. 

M.  Hugo  Muller  '^),  opérant  sur  les  deux  mêmes  matières qne 
M.  Kolbe  ;  mais  les  faisant  réagir  en  présence  de  Talcool ,  a  obtenu 
Téther  cyanacétique ,  qu'il  a  séparé  par  la  distillation;  mais  dont 
il  n'a  déterminé  ni  les  propriétés  ni  la  composition. 

Si  l'on  compare  théoriquement  ces  deux  modes  de  préparation, 
on  arrive  à  la  conclusion  suivante: 

Dans  la  méthode  de  M.  Kolbe ,  on  a  en  présence  l'un  de  l'antre 
le  cyanure  de  potassium ,  l'eau  et  l'éther  chloracétique  ;  il  se  pro- 
duira donc  d'abord  les  deux  réactions  que  voici: 

^  KCN  4-  CHjCl.  COjC.H.  =  KCl  -h  CH,  (CN).  COjC.H, 
et 

HjO  -h  CH^Cl.  CO.C.Hg  =  CH.Cl.  CO,H  +  C  jH^.  OH  ; 
puis,  dans  une  phase  suivante;  l'éther  cyanacétique  sera  décom-  ' 
posé  par  l'eau ,  et  les  deux  acides  mis  en  liberté ,  savoir ,  l'acide 
chloracétique  et  l'acide  cyanacétique,   agiront  sur  le  cyannre  de 
potassium  en  donnant  lien  à  la  formation  des  sels  potassiques  et 
à  celle  de  l'acide  cyanhydrique. 

Si  l'on  prend  maintenant  en  considération  que  M.  Hugo  Mnller  ') 
a  trouvé  que  le  chloracétate  de  potasse  ne  se  prête  pas  à  une 
décomposition  ultérieure  avec  le  cyanure  de  potassium,  on  voit 
que  la  méthode  de  M.  Kolbe  présente  deux  désavantages: 

1".  Une  certaine  quantité  d'acide  chloracétique  se  soustrait  i 
la  réaction,  sous  forme  de  sel  potassique. 

2°.  Il  faut  une  quantité  de  cyanure  de  potassium  double  de  eelle 
qui  est  nécessaire   pour  la  transformation  en  acide  cyanacétique. 

1)  Ann.  Ch.  Pharm.,  CXXXI,  p.  248. 

2)  Am.  Ch.  Pharm,,  CXXX,  p.  250. 

3)  Loc.  cit. 
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La  méthode  de  M.  Mnller  est  en  grande  partie  exempte  de 
ces  denx  inconvénients ,  das  à  la  présence  de  l'eau  ;  mais  la  sé- 
paration de  Tacide  cyanacétique  à  l'état  d'éther  n'en  a  pas  moins 
de  graves  défauts  y  tant  à  cause  de  la  décomposition  par  une  petite 
quantité  d'eau  ;  dont  la  présence  est  très  difficile  à  éviter^  qu'à 
raison  du  point  d'ébuUition  élevé  de  l'éther  cyanacétique. 

Afin  d'échapper  à  l'un  et  à  l'autre  inconvénient,  j'ai  suivi  la 
méthode  de  M.  Muller  pour  préparer  la  matière ,  et  celle  de  M.  Kolbe 
pour  l'isoler;  c'est-à-dire;  que  j'ai  retiré  l'acide  cyanacétique 
da  produit  de  la  réaction  en  saponifiant  d'abord  par  la  potasse 
Téther  qui  s'était  formé,  ajoutant  ensuite  de  l'acide  sulfurique, 
poiS;  après  séparation  des  sels,  agitant  avec  de  l'éther. 

Après  nombre  d'expériences  comparatives,  j'ai  trouvé  que  cette 
Qéthode  est  la  meilleure;  elle  donne,  effectivement,  presque  la 
nantité  théorique  d'acide  cyanacétique. 

Four  ce  qui  regarde  maintenant  les  propriétés  connues  de  cet 
?ide ,  elles  se  réduisent  à  ce  qui  suit  : 

M.  Meves  i)  en  a  préparé  quelques  sels.  Les  produits  de  la 
dnction  par  l'hydrogène  à  l'état  naissant  ont  fait  l'objet  d'un 
tbat  entre  M.  Buff^)  et  M.  Wheeler  2),  sans  que  jusqu'ici  la 
estion  soit  tranchée.  Suivant  l'un  de  ces  savants,  la  réduction 
vrait  donner  naissance  à  de  la  sarcosine;  suivant  l'autre,  elle 
vrait  produire  de  l'acide  ^  amidopropionique.  Cette  différence 
opinion  tient  à  la  possibilité  de  concevoir  deux  isomères  ayant 
composition  centésimale  de  l'acide  cyanacétique,  savoir: 

C  :  N.  CH,.  COjH  et 

N  ;  C.  CHj.  CO^H. 

En  présence  de  l'hydrogène,   le  premier  de  ces  corps  pourrait 
eflfet  se  comporter  d'après  l'équation: 

C:N.CH2.CO,H  +  2H2  =  (H3C)  CH^.CO.H, 
8t- à-dire,   former  de  la   sarcosine;   tandis  que   le  second,  en 
rttt  de  la  réaction  de  Mendius  : 


1)  Ann,  Ch.  Pharm.,  CXLIII,  p.  201. 

2)  Zeitschr,/,  Ch,  1867,  p.  26. 

3)  Zeitschr,  f,  Ch.,  1867,  p.  69. 
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R.C  •  N4-2H,=R.CH2.NH5, 

oa^  dans  notre  cas  particulier: 

CO^H.  CH,.  C  ;  N  +  2  H,  =  CO,  H.  CH^.  CH,.  NH^ , 

pourrait  donner  de  Tacide  ^  amidopropionique. 

La  transformation  de  Tacide  cyanacétique  en  acide  maloniqne 
parle  en  faveur  de  la  seconde  des  deux  constitutions  indiquées , 
et  effectivement  MM.  Buff  et  Kemper  ont  obtenu  de  l'acide 
bêta-amidopropionique.  M.  Meves^  de  son  côté;  conclut  seulement 
à  la  formation  des  acides  acétique  et  formique,  conformément  i 
r  équation. 

C3H3O,  N  +  2  H,0  +  H,  =  NH3  4-  C.H^Oj  -h  CO^Hj. 

A  cause  de  la  faiblesse  relative  du  lien  qui  unit  entre  eux  les 
atomes  de  carbone  de  Tacide  cyanacé^ique,  faiblesse  qui  sera  mise 
en  pleine  évidence  plus  loin,  il  est  assez  probable  que^  coùcor- 
remment  avec  la  réaction  de  M.  Mendius ,  il  s'en  produit  une  autre^ 
représentée  par 

N;  C.CH,.C0,H  +  H,  =  N  :  CH  +  CH3.CO2H; 

il  se   formerait  donc  de  Tacide  cyanhydrique,  qui  pourrait  con- 
duire à  l'acide  formique  observé  par  M.  Meves. 

A  ce  qui  précède ,  j'ajouterai  un  seul  résultat  d'expérience  per- 
sonnelle. L'action  du  cyanure  de  potassium  pur  sur  Féther  mono- 
chloracétique  dissous  dans  l'alcool  est  vive,  nette  et  terminée  en 
peu  de  temps;  l'éther  cyanacétique  ainsi  obtenu  étant  saponifié 
par  la  potasse ,  et  la  masse  traitée  par  l'acide  sulfurique^l'éther 
en  isole  un  acide  ;  qui  ;  après  évaporation ,  se  présente  sons  la 
forme  d'une  masse  cristalline ,  légèrement  colorée.  Un  dosage  de 
l'azote  a  donné  un  résultat  très  rapproché  de  celui  qu'indique  la 
formule  de  l'acide  cyanacétique: 

Poids  de  la  matière:  0,154  gr.  ;  volume  de  l'azote:  21  ce.;     ft^ 

température  :  17-;5  C;  hauteur  du  baromètre  773,2  mm.;        m^s^ 

d'où  l'on  déduit  pour  la  proportion  d'azote  le  nombre  15,9  %;  |^t 

tandis  que  la  formule: 

(CN).  CH,.  CO^H 
en  exige  16,4  Vo« 
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1.  Action  de  la  chaleur  sur  l'acide  cyanacétiqne. 

L'acide  cristallin;  mentionné  ci-dessus ,  fond  à  environ  55^. 
lauffé  à  une  température  plus  élevée ,  dans  un  bain  d'huile ,  il 
trouve  vers  165°  une  décomposition ,  dont  les  produits  principaux 
nt  Tacide  carbonique;   reconnu  au  moyen  de  Teau  de  baryte  ; 

an  liquide  qui  passe  à  la  distillation.   Par  le  fractionnement; 
li    séparé  de  celui-ci   la  partie  qui  bouillait  entre  70^  et  90°; 
le  présentait  les  caractères  de  Tacétonitrile  ;  bien  que ,  pour  cette 
ibstancC;  la  proportion  d'azote  f&t  un  peu  faible: 
Poids  de  la  matière  :  0;  1301  gr.;  volume  de  l'azote  :  33;ô  ce.  ; 

température:  13°;5  C;  hauteur  du  baromètre:  762  mm.; 
où    l'on  déduit  pour  l'azote  le  nombre  32;87  ^  o  ;  tandis  que  la 
•rmule  :  f 

CN.  CHs 
1  exige  36,38%. 

La  circonstance;    toutefois,    que   ce   liquide  donne  de  l'acide 

« 

cîëtique  et  de  l'ammoniaque  quand  on  le  chauffe  avec  la  potassC; 
e  laisse  aucun  doute  sur  sa  nature.  La  formation  de  l'acide 
cëtiquC;  dans  ces  conditions,  a  été  contrôlée  par  l'analyse  du 
el  argentique  : 

Poids  du  sel  argentique  :  0,1256  gr.  ;  poids  de  l'argent  :  0;0809  gr. 
3e  qui  correspond  à  64,41  Vo  d'argent,  tandis  que  la  formule: 

CH3.  CO.Ag 

en  exige  64,45  ®  o- 

De  ces  données,  j^ai  tiré  la  conclusion  gue  l'acide  cyanacétique, 
à  la  température  indiquée,  se  décompose  en  majeure  partie  sui- 
rant  l'équation: 

(CN)  CH,.  CO,H  =  CO,  +  CHg  (CN)  ; 

1  se  comporte  donc  tout  à  fait  comme  l'acide  malonique  ou  ses 
homologues  ;  lesquels  se  dédoublent  aussi  en  donnant  de  l'acide 
^tiqne  on  ses  homologues,  par  exemple: 

(CO^H)  CH^.  CO,H  =  CO2  +  CH3  (CO,H)  >) 

1)  Am.,  Ch.  Pharm.,  CVII,  p.  251. 
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2.  Action  du  brome  sur  Tacide  cyanacétiqne. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d'acide 
cyanacétique  ^  et  qu'on  chaufie^  il  s'opère  bientôt  une  réaction , 
qui  donne  lieu  à  un  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'acide 
bromhydrique ;  dans  le  liquide  se  déposent^  après  le  refroidisse- 
ment, des  cristaux  de  bromure  d'ammonium ,  et  en  même  temps 
se  rassemble  sur  le  fond  du  vase  une  huile  pesante  ;  qu'on  re- 
connaît facilement  pour  du  bromoforme  ;  par  exemple,  à  la  propriété 
de  fournir  avec  la  potasse  un  abondant  dégagement  d'oxyde  de 
carbone.  La  réaction  se  laisse  donc  représenter  en  partie  par 
l'équation  : 

(CN)  CH,.  CO2H  +  2H,0  +  SBr-,  = 
CHBrs  -^  2  CO2  +  Br  NH4  +  2  Br  H. 

Pour  apprendre,  toutefois,  à  connaître  avec  plus  de  précisioo 
les  différentes  phases  que  cette  réaction  parcourt,  le  bromoforme 
fut  chassé  du  liquide  obtenu ,  en  le  distillant  par  la  vapeur  d'eao, 
puis  le.  résidu  fut  agité  avec  de  Téther.  La  solution  éthérée  laissa, 
après  que  l'agent  dissolvant  eut  été  vaporisé ,  un  liquide  fortement 
acide,  qui,  traité  par  une  petite  quantité  d'eau,  donna  lien  aa 
dépôt  d'un  corps  cristallin. 

La  nouvelle  combinaison  fondait  à  142*"  et  avait  une  odeur  pi- 

« 

quante  désagréable.  Le  dosage  de  l'azote  donna: 

Poids  de  la  matière  :  0,2996  gr.  ;  volume  de  l'azote  :  18  ce; 
température  :  10°,5  C.  ;  hauteur  barométrique  766,2  mm.; 

d'où  l'on  déduit  pour  la  proportion  d'azote  :  7,23  V^.  P 

Comme  ce  chiffre  concordait  avec  la  proportion  (7,03  •/<,)  exigée 

par   le    hibromacétonilrUe ,   corps  inconnu  jusqu'ici,   mais  dont  1»  |^ 

formation  n'était  à  priori  pas  improbable ,  je  dosai  aussi  le  brome: 
Poids  de  la  matière  :  0,1335  gr.;  poids  du  bromure  d'argent^ 
y  compris  la  cendre  du  filtre  :  0,2553  gr.  ;  poids  de  la  cendre 
du  filtre  :  0,0043  gr.; 

ce   qui   donne   pour  la   proportion   de  brome  :  80,36  %,  tandJB 

que  la  formule: 

CN.  CBr^H 
en  exige  80,40  ^o- 


■j 
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La  réaction  s'opère  donc  an  moins  en  deux  phases  ;  dont  la 
première  est  exprimée  par  l'équation: 

(ON)  CH,. CO,H  +  2Br,  =  (CN)  CBr.H  +  CO,  +  2BrH. 

Les  exemples  d'une  action  analogue  du  brome  ne  manquent  pas 
dans  la  chimie  organique;  on  peut  citer  Taction  du  brome  sur 
l'aeide  succinique,  étudiée  dernièrement  par  M.  Bourgoin  >)  et 
représentée  par: 

(CO,H)  CHj.  CH,  (CO,H)  +  4Br,  = 
CBrjH.CBr,H  +  2C0,  4-4BrH; 

tout    comme  dans  Tacide  cyanacétique^  le  groupe  CH^.CO^  H  est 
ici  attaqué  par  le  brome  suivant  Téquation: 

CH^.  CO,H  -h  2  Brj  =  CBr.H  +  CO,  +  2BrH. 

Pour  approfondir  encore  davantage  la  réaction,  j'ai  tâché  d'ob- 
tenir l'acide  bibromocyanacétique ,  qui  selon  toute  apparence  précède 
la  formation  du  bibromacétonitrile ,  comme  l'indique  Téquation  : 

CCN)  CH,.  CO,H  -f-  2Br2  =  (CN)  CBr,.  CO,H  +  2Br H, 

l'acide  bibromocyanacétique  étant  ensuite  décomposé  d'une  manière 
analogue  à  l'acide  cyanacétique  : 

(CN)  CBr,.  CO,H  =  CO,  +  (CN)  CBr.H. 

^*Bi  donc  fait  agir  la  quantité  nécessaire  de  brome  sur  l'acide 

cyanacétique  dissous  dans  l'éther,  et,  la  réaction  terminée,  j'ai 

8épa.]ré  l'éther  en  distillant  avec  précaution.  J'ai  obtenu  ainsi  un 

liquide  acide,  qui  déjà  à  ôO"*  abandonnait  avec  effervescence  de 

l'acide  carbonique,   en  laissant  du  bibromacétonitrile,  corps  par- 

fûtement  caractérisé;  sans  nul  doute  ^  j'avais  donc  eu  affaire  à  V acide 

^if^imocyanacétique  cherché.  La  facilité  avec  laquelle  cette  com- 

^ûistisoû  se  défait  n'a   rien   de  surprenant,  si  l'on  réfléchit  que 

lucide  cyanacétique    lui-même    se   décompose  à   165°,  et  qu'en 

sidéral  l'introduction  des  halogènes  affaiblit  les  liens  des  groupes 

^ï'bonés^  comme  le  montrent,  par  exemple,  l'aldéhyde  comparée 

^^   bromal,  et  l'acide  acétique  comparé  à  Tacide  tribromacétique. 

J^e  rappellerai  une  observation  qui  me  paraît  devoir  êtce  rap- 

*  )  Bull,  de  la  Soc.  Ch.,  1874,  p.  404. 
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prochée  de  celle  dont  nons  nous  occapons.  M.  Petrieff  ^  ),  en  faia 
agir  le  brome  sur  Tacide  malonique^  a  va  se  dégager  an  | 
incolore,  peut-être  l'acide  carbonique;  son  acide  bibromomalv 
était  mêlé  d'un  acide  visqueux,  peut-être  Tacide  bibromacétiqi 
enfin;  il  a  vu  se  séparer  un  liquide  lourd,  indubitablemeni 
bromoforme.  Selon  toute  probabilité ,  M.  Petrieff  et  moi  avons  d 
observé  des  réactions  entièrement  analogues: 

Acide  maloniqne. 

a.  (CO,H)  CHj.  CO^H  -h  2By^  =  (CO^HjCBrj.  C0,H-4-  2Br 

b.  (COjH)  CBr,.  CO^H  =  CO,  +  (CO^H)  CBr,  H 

Acide  cyanacétique. 

a.  (CN).  CH j.  CO,H  -h  2Br2  =  (CN)  CBr,.  CO.H  +  2Br  H 

b.  (CN)  CBr,.  CO,H  =  00  +  (CN)  CBr.H. 

Si  Ton  ajoute  que  du  bromoforme  prend  également  naissai 
quand  le  brome  réagit  sur  Tacide  malonique  ^),  etquedans  ce 
réaction  on  a  tout  lieu  de  croire  qu'il  commence  par  se  fori 
de  l'acide  malonique: 

CO2H.  CH  (OH)  CH,.  CO,H  H-  2Brj  +  H,0  = 
CO,  -h2HBr-hC02H.CH,.CO,H, 

on  a  un  second  argument  en  faveur  de  la  présomption  que 
liquide  lourd  de  M.  Petrieff  était  du  bromoforme. 

En  ce  qui  concerne  la  seconde  phase  de  notre  réaction ,  à  savo; 
la  transformation  du  bibromacétonitrile  en  bromoforme ,  on  d( 
remarquer  qu'elle  se  passe  en  présence  de  l'eau  et  de  Taci» 
bromhydrique ,  ce  qui  rend  très  vraisemblable  qu'elle  débute  ains 

CBr.H.CN  +  2H,0  -H  BrHzzrBrNH^  +  CBr^H.CGjH; 

une  nouvelle  molécule  de  brome  convertit  alors  l'acide  bibronc 
cétique  en  acide  tribromacétique  : 

CBr,H.CO,H  4-  Br^  =CBr^.  CO^H  +  BrH, 

lequel  acide  tribromacétique  se  dédouble  aisément  suivant  l'équatio 

-  CBr3.  ÇO^H  =  COj  +  CBrgH. 

1)  Berl.  Ber,,  VII,  400. 

2)  Kekulé,  Lehrbuch,  II,  p.  176. 
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Comme  réaction  offrant  une  marche  tout  à  fait  analogue ,  je 
eiteru  celle  du  brome  sur  le  propionitriie  ;  qui  a  fourni  à  M. 
Engler  1)^  outre  le  bromure  d'ammonium  ;  une  combinaison  oléagi- 
neuse, non  étudiée,  mais  très-probablement  GHBr 2.  CH 3 ,  suivant 
l'éqnation  : 

CN.  CHj  (CH3)  +  2H2O  +  2Br2  = 
CO2  +  BrNH4  +  CBrjH  (CH3)  +  BrH, 

où  ron  n'a  qu'à  remplacer   (CH3)   par  H  pour  que  la  réaction 
derienne  entièrement  applicable  à  notre  cas: 

Cîf.  CH3  H-  2H,0  4-  SBi',  znCOa  H-  BrNH^  +  CBr3H  +  2BrH. 

Encore  une  remarque  pour  finir;  si  dans  Tacide  cyanacétique 
011  indique  par  (1)  et  (2)  les  deux  liens  entre  les  atomes  de  carbone  : 

H 

NC  —  (1)  —  C  —  (2)  —  COjH , 

H 

on  Voit  que  le  brome  rompt  d'abord  (2)  et  ensuite  (1),  pour  donner 
d'abord  du  bibromacétonitrile ,  puis  du  bromoforme. 


3.  Ether   éthylo-cyanacétique. 

Cîctte   combinaison,   bien  que   M.   Hugo   MuUer  l'ait    eue  en 
™^îii8,  n'a  encore  fait  l'objet  d'aucune  recherche  spéciale. 

Je  l'ai  obtenue  en  saturant  par  l'acide  chlorhydrique  sec  l'acide 

cyanacétique  dissous  dans  l'alcool.  Déjà  pendant  qu'on  opère,  il  ne 

^^'de  pas  à  se  déposer  du  chlorure  ammonique  et  à  se  former  de 

1  cther  malonique,  immédiatement  reconnaissable  à  son  odeur  ;  il  faut 

^^^c,  après  la  saturation  par  l'acide  chlorhydrique,  se  hâter  de  verser 

^*   tuasse  dans  l'eau,  séparer  l'éther  précipité,  et  agiter  le  reste 

^^ec  de  l'éther,   après  qu'il  a  été  préalable&ent  neutralisé,  par 

^^^mple  au  moyen  du  carbonate  de  soude.  Après  évaporation  et 

^^Bsiccation  sur  le  chlorure  de  calcium ,  le  liquide  distille  en  ma- 

J^Uïe  partie  entre  205°  et  209°;  ce  produit  a  la  compositon  de 

^tlier  cyanacétique: 

»  )  Ann,  Ch.  Fharm, ,  CXXXIII ,  p.  137, 
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Poids  de  la  matière  :  0;3446  gr.  ;  volume  de  Tazote  :  33;5  ce; 
température  :  12°,5  C;  hauteur  barométrique  :  762,7  mm.; 

d^où   Ton  tire  pour  la  proportion  d'azote:  11,83  Vo;  tandis  que 
la  formule 

CN.  CH,.  CO2C2H.5 
en  exige  12,38  Vo- 


4.  Cyanacétamide. 

L'éther  ci-dessus  obtenu  se  dissout  très- facilement  dans  l'am- 
moniaque aqueuse,  et  cette  solution  étant  évaporée,  il  reste  une 
masse  solide,  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  105^ 
Ce  corps  est  indubitablement  la  combinaison  cherchée,  la  cyana- 
cétamide; le  dosage  de  l'azote  suffit  à  le  prouver: 

Poids  de  la  matière  :  0,2268  gr.  ;  volume  de  l'azote  :  66  ce.  ; 
température  :  14^  C.  ;  hauteur  barométrique  :  756,2  mm.  ; 

d'où  l'on  tire  pour  la  proportion  d'azote:  33,94  Vo;  tandis  que 
la  formule 

CN.CHj.CONHa 
en  demande  33,33  Vo» 

La  combinaison  est  en  partie  volatile  sans  décomposition. 

Un  essai  fut  fait  pour  la  transformer,  au  moyen  de  l'acide 
phosphorique  anhydre,  en  méthylène-dicyanide : 

CN.  CH,.  CONH,  =  H,0  +  CN.  CH,.  CN; 

mais  cet  essai  ne  réussit  pas:  la  masse  se  carbonisa,  en  déga- 
geant des  torrents  de  gaz. 

Le  résultat  fut  également  négatif  pour  une  autre  tentative, 
destinée  à  obtenir  le  chlorure  de  cyanacétyle  par  la  réaction  du 
pentachlorure  de  phosphore  et  de  l'acide  cyanacétique,  soivant 
l'équation  : 

CN.  CHj.  CO^H  H-  PCI5  =  POCI3  -f-  CN.  CH,  COCl; 

la  réaction  marcha  régulièrement,  mais,  après  distillation  de  l'ozy- 
chlorure  de  phosphore,  la  masse  se  colora,  devint  solide  et  ne 
se  laissa  plus  manier  convenablement. 


DES    ACIDES    GYANAGÉTIQUB    ET    MALONIQUE.  285 


IL 

Préparation,  propriétés  et  dérivés  de  l'acide  malonique. 

Je  commencerai  de  nouveau  par  donner  un  aperçu  succinct  des 
faits  déjà  connus. 

Découvert  par  M.  Dessaignes,  en  soumettant  Tacide  malique 
&  une  oxydation  ménagée,  l'acide  malonique  a  seulement  été 
étndié  un  peu  mieux  après  que  MM.  Kolbe  et  Muller  eurent  fait 
connaître  la  manière  de  l'obtenir  au  moyen  de  Tacide  chloracétique. 

M.  Finkelstein  <)  a  préparé  quelques  sels  de  cet  acide,  ainsi 
que  son  éther  vinique. 

M.  Petrieff  ^)  a  réalisé  Tacide  bibromomalonique  et  Tacide 
bioxymalonique ,  tandis  que  M.  Orterland  ^)  a  obtenu,  tout  ré- 
cemment, Téther  méthylique,  la  malonamide  et  le  malonaminate 
d^ammoniaque. 

A  ces  faits  connus ,  voici  ce  que  mes  recbercbes  me  permettent 
d'ajouter. 

Après  avoir  réussi  à  régulariser  la  préparation  de  l'acide  cya- 
nacétique,  je  m'occupai  de  la  transformation  de  cet  acide  en  acide 
malonique.  Je  reconnus  bientôt  que^  moyennant  certaines  précau- 
tions, l'emploi  de  la  potasse  convient  parfaitement  pour  cet  objet  ; 
néanmoins,  j'ai  toujours  eu  une  perte  d'environ  20  °/q,  très-pro- 
bablement parce  que  Fexcès  d'alcali  exerçait  une  action  décom- 
posante sur  l'acide  malonique  formé: 

CH,  (CO,K)j  +K0H  =  C03K,  +CHs.CO,K. 

Constamment,  en  effet,  l'acide  malonique  obtenu  contenait  des 
quantités  appréciables  d'acide  acétique.  Pour  cette  raison,  j'ai 
essayé  d'utiliser  la  remarque  (voir  la  préparation  de  l'éther  cya- 
nacétique)  que  l'acide  chlorhydrique  est  également  capable  d'opérer 

1)  Jn»,  Ch.  Pharm.  CXXXIII,  p.  338. 
a)  BerL  Ber,,  VII,  p.  400. 
8)  BerL  Ber.,  VII,  p.  1286. 
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la  conversion  de  Tacide  cyanacétiqne  en  acide  malonique  ;  mais , 
cette  opération  étant  plus  longue  et  plus  compliquée^  j'ai  finale- 
ment donné  la  préférence  à  l'emploi  de  la  potasse. 

Ayant  ainsi  obtenu  une  assez  grande  quantité  d'acide  malonique, 
je  préparai  son  éther  viniquC;  en  suivant  les  indications  de  M. 
Finkelstein.  Dans  cette  opération,  je  ne  rencontrai  pas,  toutefois , 
la  difficulté  signalée  par  ce  chimiste,  à  savoir,  que  la  combinai- 
son ne  se  sépare  pas  facilement  au  moyen  de  Teau.  Je  présume 
donc  que  M.  Finkelstein  a  employé  beaucoup  plus  d'alcool  que 
cela  n'est  nécessaire,  chose  non-seulement  superflue,  mais  même 
nuisible  sous  le  rapport  dont  il  s'agit. 


1.  Malonamide. 

Je  mentionne  ici  cette  combinaison,  parce  que  je  l'ai  obtenue 
en  même  temps  que  M.  Ortlander,  sans  connaître  ses  recherches 
et  par  un  procédé  différent  du  sien,  à  savoir,  au  moyen  de  Tèther 
éthylo-malonique  et  de  l'ammoniaque  en  solution  aqueuse.  La 
réaction,  qui  avec  l'éther  cyanacétiqne  était  presque  instantanée, 
demande  ici  un  peu  de  temps  pour  être  complète;  après  évapo- 
ration  il  reste  la  malonamide ,  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans 
l'alcool  étendu,  et  qui  fond  alors  vers  170*^ 

L'identité  de    la  matière  a  été  établie  par  un  dosage  d'azote: 

Poids  de  la  matière  :  0,1895  gr.;  volume  de  l'azote  :  44  c.c. 
température  9^^  C;  hauteur  barométrique  :  761,7  mm.; 

d'où  l'on  tire  pour  la  proportion  d'azote  :  28,23  %,  tandis  que 
la  formule: 

CHj  (CONHJ, 
en  requiert  27,45  7p. 

Mes  tentatives  pour  former  Timide  sont  restées jusquUci  infime- 
tueuses;  en  faisant  agir  sur  ce  corps  l'acide  cyanique,  on  par- 
viendrait peut-être  à  produire  l'acide  barbiturique;  du  itioins^M. 
Menschutkin  a  obtenu  une  réaction  analogue  avec  la  succinimide. 
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2.  Malométhane. 

De  même  que  Téther  oxalique,  traité  par  le  gaz  ammoniac  sec , 
donne  lien  à  la  formation  de  Téther  éthylo-oxamiqne ,  en  d^autres 
termes,  de  Toxaméthane: 

CO^C.Hs.CO.CjH,,  4-NH3=C0NH,.C02C,H5  -hC.HsOH, 

de  même,  lorsque  Téther  malonique  est  soumis  à  un  traitement 
pareil ,  il  s^y  forme  au  bout  de  quelque  temps  des  petits  cristaux 
durs,  qui  sont,  à  n'en  pas  douter , de Téther éthylo-malonamique. 
Va  le  peu  d'intérêt  que  présentait  cette  combinaison,  elle  n'a  pas 
été  analysée. 


3.  Ethylmalonate  de  potasse. 

Si  l'on  traite  Téther  éthylo-malonique  par  l'hydrate  de  potasse, 
tous  deux  en  solution  alcoolique  et  en  proportion  moléculaire, 
la  masse  entière  se  prend  en  une  bouillie  cristalline,  qui,  lors- 
qu'on la  chauffe,  se  redissout  complètement,  et  se  laisse  alors 
débarrasser  de  l'alcool  par  l'éther;  après  qu'on  l'a  lavée  à  Péther, 
puis  séchée,  il  reste  une  masse  cristalline  blanche,  grasse  au 
toucher  et  extrêmement  hygroscopique ,  qui  a  la  composition  de 
Téthylmalonate  de  potasse: 

CHa(COjCjH,),  +KOH=iCO,  K.CHj.COîC.HsH-CjHsOH. 

Pour  établir  ce  point ,  un  dosage  des  cendres  était  suffisant  : 

Poids  de  la  matière  :  0,218  gr.  ;  poids  des  cendres  :  0,083  gr.  ; 

ce   qui   donne   pour   la  proportion  de  cendres:  38,07  Vo>  tandis 
que  la  formule 

COjK.  CH2*  CO2C2HJ; 
en  demande  37,64  Y^. 

Lorsque  ce  corps  est  soumis  à  la  distillation  sèche,  il  dégage 
an  commencement  une  odeur  très  prononcée  d'éther  malonique, 
de  sorte  qu'on  peut  admettre  en  toute  confiance  que  ce  sel  se  dé- 
compose d'une  manière  analogue  à  celle  que  M.  Henry  a  trouvée 


] 


288    J.    H.    VAN    ^T    HOFP.    MATERIAUX    POUR    LA    G0NNAI8SANGB    BtG. 

pour   la  combinaison   oxalique  correspondante;   là,   en  effet,  la 
réaction  était  exprimée  par: 

2(C0,  C.Hs.  CO,K),  =  (CO.C.Hs),  +  (CO,K),  ; 

ici,  d'après  la  remarque  ci- dessus,  par: 

2(C0,K.  CH,.CO,CaH,)  =CH,  (CO.K)^  -h  CHjCCO.C^Hs)^ 


4.  Ether  éthylo -chlormalonique. 

on   plutôt,   en   conformité   avec  le  nom  donné  par  M.  Henry  an 
dérivé  analogue  de  l'acide  oxalique:  Ethyloxy-malonylchloride. 

La  combinaison  du  paragraphe  précédent  étant  traitée  par  le 
pentachlorure  de  phosphore,  il  s'opère  une  réaction  représentée 
par  Téquation: 

CO^K.  CH,.  CO.C^Hs  4-  PCI5  = 
POCI3  4-  CIK  4-  cbci.  CH,.  CO.C.Hj. 

En  effet,  après  qu'on  s'est  débarrassé  de  Toychlorure  de  phosphore, 
il  distille ,  entre  1 TO"*  et  200'^ ,  un  liquide  qui  présente  tontes  les 
propriétés  qu'on  est  en  droit  d'attendre  de  la  combinaison  nommée 
ci-dessus  :  au  contact  de  l'eau ,  il  se  décompose  au  bout  de  quelque 
temps,  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique ;  le  liqanb 
résultant  de  cette  action,  traité  par  quelques  gouttes  de  sointioo 
de  potasse ,   prend  distinctement ,  sous  l'influence  de  la  chalear, 
l'odeur  de  l'alcool  ;  enfin ,  l'action  subséquente  de  l'acide  sulfiiriqne 
met   en  liberté  l'acide  malonique ,   qui  peut  être  isolé  et  dont  b  p 
point  de  fusion  a  été  vérifié. 

En   faisant   réagir   ce   corps  sur   l'urée,  j'espère  arriver  à  b 
combinaison 

H,N.  CO.  NH.  CO.  CH,.  CO^C.Hj , 

et  approcher  ainsi  peu  à  peu  de  l'acide  barbiturique ,  clef  de  It  A 
synthèse  des  dérivés  de  l'acide  urique.  .  K) 

1 
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ir  réaliser  la  synthèse  de  Thydantoïne  (glycolylurée) ,  M. 
r  ^)  a  fait  réagir  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la  brom- 
urée.  Ce  dernier  corps  fut  obtenu  au  moyen  de  Taction 
oque  du  bromure  bromacétylique  et  de  Turée: 

;r.  CO.  Br  +  CO.  2NH2  =  HBr  -h  CH.Br.  CO.  NH.  CO.  NH^. 

ction  de  Tammoniaque  sur  la  bromacétylurée,  qui  a  pour 
sit  la  formation  de  rhydantoïne,  peut,  suivant  M.  Baeyer, 
eprésentée  ainsi: 

CH.Br.  CO.  NH.  CO.  NH^  +  NH3  =  HBr  + 
NH3  +  CH,.  CO.  NH.  CO.  NH.     * 

nme  la  préparation  du  bromure  d'acétyle  et  surtout  celle  du 
ire  de  bromacétyle  laissaient  encore  beaucoup  à  désirer , 
ru  devoir  soumettre  à  un  nouvel  examen  les  diverses  mé- 
3  qui   ont  été  indiquées  pour  cette  préparation.  Le  résultat 

Toir:  E.  Mulder,  Scheikundige  Aanteekeningen ,  t.  III,  p.  1 — 186. 
im,  Ch.  Ph.,  t.  CXXX,  p.  156. 
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de  cette  étude  a  été  que  la  méthode  de  Gai  '  ) ,  si  on  h 
subir  quelques  modifications ,  convient  parfaitement  pour  o 
les  deux  combinaisons  en  question.  Pour  la  préparation  du  br 
d'acét}'le,  on  prend  33  parties  en  poids  de  phosphore  rou| 
parties  d'acide  acétique  cristallisable  et  240  parties  de  1 
Le  phosphore  étant  introduit  dans  une  cornue,  on  y  ajou< 
portion  de  Tacide  acétique,  tout  juste  de  quoi  recouvrir  h 
phore.  Le  reste  de  Tacide  acétique  est  mélangé  avec  le  l 
qui  s'y  dissout  facilement,  puis,  à  Taide  d'un  entonnoir  i 
tube  effilé,  on  fait  couler  lentement  ce  mélange  d'acide  a( 
et  de  brome  dans  la  cornue,  en  ayant  soin  de  refroidir  ( 
et  de  l'agiter  fréquemment.  Lorsque  tout  est  introduit ,  on  ( 
au  bain-marie.  Par  cette  méthode  j'ai  pu  recueillir,  en  o 
sur  30  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  52  gramn 
bromure  d'acétyle  à  peu  près  pur  ;  la  théorie  exigerait  61  gra 
Pour  transformer  le  bromure  d'acétyle  en  bromure  de 
acétyle,  je  procédai  ainsi.  Dans  un  large  tube  à  combustion 
et  recourbé  près  de  l'extrémité  ouverte,  j'introduisis,  sur  20 
mes  de  bromure  d'acétyle,  26,5  grammes  de  brome.  La 
recourbée  du  tube  était  engagée  dans  un  autre  tube  de 
plus  large ,  également  recourbé  et  fermé  à  une  extrémité,  l 
mier  tube  fut  disposé  dans  un  verre  à  précipité  rempli  d' 
où  plongeait  aussi  un  thermomètre  et  qui  était  placé  suru 
de  sable.  On  chauffa  d'abord  pendant  environ  une  demi-hc 
450 — 50o^  puig  environ  M  d'heure  à  50'' — 60°,  et  finalem' 
température  fut  élevée  lentement  jusqu'à  150''.  Il  est  b 
n'employer  que  du  bromure  d'acétyle  préparé  depuis  peu, 
qu'autrement,  pour  une  raison  inconnue,  il  se  produit  se 
des  soubresauts.  Avec  du  bromure  récent ,  la  réaction  n 
régulièrement  et  il  passe  très  peu  de  brome  dans  le  réci 
Quand  la  réaction  est  terminée  et  la  masse  refroidie,  on 
vase  celle-ci  dans  une  petite  cornue,  et  on  recueille  ce  qui 
vers  150o.  Traités  de  cette  manière,  les  20  gr.  de  bromure 


1)  Compt.  rend.,  t.  LVI,  p.  1257;  Z.  f,  Ch.,  t.  VI,  p.  429. 


URIQUK    OU    AYANT    DES    RELATIU>8    AVBC    LUI.  291 

^le  ont  donné  environ  20  gr.  de  bromure  de  bromaoétyle  presque 

par,  tandis  que  la  théorie  en  aurait  exigé  32  gr. 

La  bromacétylurèe  a  été  préparée  par  moi  d'après  la  méthode 

le  Baeyer  >).    Une   quantité  de  bromure  de  bromacétyle  pesant 

23  gr.  a  fourni  environ  13  gr.  de  bromacétylurèe  brute  y  réduits 

l  9  gr.  après  une  première  cristallisation  dans  Talcool  (à  90  pour 

)6Dt)  et  à  6  gr.   après  une  seconde  cristallisation.   Par  l'analyse 

le  0,4689  gr.  de  ce  dernier  produit ,  on  a  trouvé  0,3465  gr.  d'acide 

carbonique    et  0,1375   gr.   d'eau,   ce   qui  correspond,  pour  100 

parties,  à: 

NH2.CO.NH.CO.CH2.Br 

exige  : 

carbone 20,1 19,9 

hydrogène 3,2 2,8 

M.  Bayer  a  chauffé  pendant  un  grand  nombre  d'heures,  en  vase 
'I08,  de  la  bromacétylurèe  avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoolique , 
)t  est  ainsi  .parvenu  à  la  dissoudre  complètement.  Le  liquide  lé- 
gèrement coloré  en  jaune  a  alors  été  évaporé  par  M.  Bayer  au  bain- 
narie,  le  bromure  d'ammonium  contenu  dans  le  résidu  a  été  en- 
&vé  en  grande  partie  à  l'aide  d'un  peu  d'eau  froide,  le  résidu, 
ébarrassé  de  ce  sel,  a  été  chauffé  avec  de  l'eau  et  unpeud'hy- 
roxyde  de  plomb,  puis  le  liquide  a  été  filtré,  soumis  à  l'action 
^'uQ  courant  d'hydrogène  sulfuré,  filtré  de  nouveau  et  concentré 
^&r  l'ëvaporation.  Il  s'est  alors  déposé  une  matière  formée  d'un 
litrelaeement  de  cristaux  spiculaires,  et  qui,  suivant  M.  Baeyer, 
st  identique  à  celle  qui  prend  naissance  par  Faction  de  l'acide 
^hydrique  sur  l'allantoïne  et  Tacide  alloxanique,  savoir,  Vhy- 
<intoïne.    Pour  le  carbone   et  l'hydrogène  de  cette  matière,  M. 

'^yer  a  obtenu,  en  100  parties: 

C3H4N2O2 

exige  : 

carbone 36,3 36 

hydrogène 4,2 4 

L'azote  n'a  pas  été  dosé. 

1)  L.  e. 

19* 
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J'ai  répété  rexpérience  de  M.  Baeyer.  De  la  bromacétylurée 
fut  chauffée  avec  un  excès  d'ammoniaque  alcoolique,  dans  un 
petit  flacon  que  fermait  un  bouchon  maintenu  par  un  fil  de 
plomb,  et  qui  était  placé  dans  un  bain-marie  à  niveau  constant. 
Toujours  il  restait  une  partie  de  la  matière,  qui  ne  sedissolvdt 
pas.  Après  le  refroidissement,  la  masse  fut  filtrée  et  le  liquide 
évaporé  au  bain-marie;  le  résidu  de  Tévaporation  était  incolore 
et  facilement  soluble  dans  Teau.  Ce  qui  était  resté  sur  le  filtre 
fut  lavé  à  Talcool ,  séché  entre  du  papier  à  filtre ,  puis  dissous  dans 
Teau  à  Taide  de  la  chaleur  (à  la  température  ordinaire  ce  pro- 
duit est  peu  soluble  dans  Teau);  les  cristaux  qui  se  déposèrent 
pendant  le  refroidissement  furent  purifiés  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation. 

m 

Les  produits  de  trois  préparations  différentes  donnèrent  à  l'ana- 
lyse, sur  100  parties  en  poids: 

I.  [I.  in. 

4 

carbone 35,5  35,9  33,1 

hydrogène  ....     6,0  5,9  5,5 

azote —  30,2  — 

La  comparaison  de  ce  corps  avec  Thydantoïne  montra  claire- 
ment que  les  deux  matières  ne  sont  pas  identiques.  C'est  ainsi 
que  le  corps  en  question  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais 
par  contre  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  d^où  il  est 
précipité  par  l'ammoniaque  ;  propriétés  que  l'hydantoïne  ne  possède 
pas.  Comme  l'hydantoïne ,  il  fond  en  un  liquide  incolore ,  et  comme 
elle  aussi,  il  se  colore  lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  du  point  de 
ftision. 

Pour  amener  la  matière  à  un  état  de  plus  grande  pureté,  od 
ajouta  au  produit  précédemment  obtenu  et  analysé  une  certaine 
quantité  d'eau,  et  ensuite  un  peu  d'acide  chlorhydrique;  on  sépara 
par  le  filtre  une  petite  quantité  de  matière  qui  ne  s'était  pas  dis- 
soute (A),  puis  le  liquide  filtré  fut  précipité  par  Tammoniaque, 
et  le  précipité  recueilli  sur  le  filtre  et  lavé  légèrement  à  l'eau. 
A  ce  qui  restait  alors  sur  le  filtre ,  on  ajouta  de  l'eau  et  de  l'acide 
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chlorhydriqae ,  pour  en  opérer  la  dissolution,  puis  finalement  du 

bicblorure  de  platine  et  de  Talcool.  Il  se  déposa  une  belle  matière 

cristalline;  jaune    rougeâtre,   affectant  la  forme  de   prismes  ou 

d'aiguilles.  L'analyse ,  appliquée  aux  produits  de  cinq  opérations 

différentes  ;  a  conduit  aux  résultats  suivants: 

V.  0,1868  „  ;,       „  —  0,0434  gr.  de  platine. 

IV.  0,294     ,  „       „  -  0,069     „     , 

III.  0,4543  „  w       77  —  0,281    gr.  d'ac.  carbonique  et 

0,133  gr.  d'eau. 
II.  0,398     „  „       „  (aiguilles)  —  0,2455  gr.  d'ac.  carbonique  et 

0,11  gr.  d'eau. 
I.  0,4052  gr.  de  matière  a  donné  0,254   gr.  d'ac.  carbonique  et 

0,117  gr.  d'eau. 
0,3915  „  „       „  adonné,àl2''età763nim.B.,  55c.c.d'azote. 

Calculée  pour  100  parties  en  poids,  la  composition  est  donc: 

[(NH2.CO.NH.CO.CH2)2NH.HCl]2PtCl4 
*L 

carbone  ....  17,0 
hydrogène.  .  .     3,2 

azote 16,5 

platine — 

Pour  obtenir  à  l'état  isolé  la  combinaison  qui  paraît  se  former 
ici,  savoir,  (NH^.CO.  NH.CO.  CH2)2  NH,  ladiglycolamide-diura- 
mide,  j'essayai  de  décomposer  le  sel  platinique  au  moyen  du  chlorure 
d'ammonium.  La  décomposition  marcha  lentement  à  la  température 
ordinaire,  plus  rapidement  lorsqu'on  chauffa  le  mélange.  Après  le 
refroidissement  et  la  filtration ,  l'ammoniaque  ne  donna  toutefois  qu'- 
une petite  quantité  d'une  masse  soyeuse  incolore.  J'essayai  donc  un 
autre  moyen,  et  modifiai  en  outre  le  mode  de  préparation  delà 
diglycolamide-diuramide.  La  bromacétylurée  fut  dissoute  à  l'aide 
de  la  chaleur  dans  l'alcool  absolu,  et  à  travers  cette  solution, 
maintenue  à  70'' — 80°  dans  un  vase  ouvert,  on  fit  passer 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  Il  s'écoula  un  temps  relati- 
vement    long   avant   qu'un    dépôt    apparût;    mais,   une   fois   la 


11. 

III. 

IV. 

V. 

exige  : 

16,8 

16,8 

17,0 

3,0 

3»2 

2,8 

— 

16,5 

— 



23,4 

23,2 

23,3. 
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décomposition  commencée  ;  elle  marcha  assez  rapidement  et  bien- 
tôt la  précipitation  fut  complète.  On  filtra  alors  à  chaud ,  on 
lava  à  Talcool  la  matière  restée  sur  le  filtre  ^  on  la  délaya  dans 
Teau^  on  ajouta  de  Tacide  chlorhydriqne  étendu  ;  qui  ne  laissa 
qu'un  résidu  insignifiant;  on  filtra  de  nouveau,  on  précipita  par 
l'ammoniaque  ;  on  lava  le  précipité  avec  un  peu  d'eau  ^  on  le  fit 
dissoudre  dans  Tacide  chlorhydriqne  étendu  et  on  plaça  la  solu- 
tion sous  un  exsiccateur.  Il  se  déposa  un  corjps  en  cristaux  peu 
distincts,  qui  fut  soumis  à  l'analyse: 

0,1619  gr.   de  matière  donna  0,169   gr.   d'acide  carbonique  et 
0,07  gr.  d'eau,  ce  qui,  sur  100  parties,  revient  à: 

{NH2.C0.NH.C0.CH2)2NH.C1E 

exige  : 

carbone 28,4 28,4 

hydrogène 4,8 4,7. 

Dans  une  autre  opération,  suivant  un  procédé  un  peu  différent 
la  diglycolamide-diuramide  hydrochlorique  fut  dissoute ,  à  la  favenr 
d'une  agitation  longtemps  continuée,  dans  de  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  puis  la  solution' fut  précipitée  par rammoniaqDe 
et  le  précipité  lavé  légèrement  à  l'eau. 

0,255  gr.  de  cette  matière  à  donné  0,309  gr.  d'acide  carboniqueet 
0,1225  gr.  d'eau,  ce  qui,  sur  100  parties,  répond  à: 

(NH2.CO.NH.CO.CH2)3NH 
exige: 

carbone 33,0 33,1 

hydrogène 5,3 5,0 

azote —     32,2. 

Le  point  de  fusion  de  la  diglycolamide-diuramide  est  enviroi 
195° — 200°,  par  conséquent  plus  bas  que  celui  de  l'hydantoïn^j  lin 
lequel,  suivant  M.  Bayer,  serait  placé  vers  206*',  mais  que  j'ai  mu 
vu  atteindre  à  peu  près  220%  tant  pour  l'hydantoïne  obtenue  1  1 
à  l'aide  de  l'allantoïne  que  pour  celle  dérivée  de  l'acide  alloxa-  mf. 
nique.   Le  corps  obtenu  au  début  {voir  p.  292)  est  évidemment  ■« 
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le  la  diglycoiamide-diuramide  impure  ;  son  point  de  fusion  s  élevait 
L  environ  190°— 195°. 

En    résumé;    la  réaction  entre  Tammoniaque   alcoolique  et  la 
^romacétylurée  est  essentiellement  la  suivante: 

2  (NH,.  CO.  NH.  CO.  CH.Br)  -h  NH3  = 
2HBr  -h  (NH,.  CO.  NH.  CO.  CH^^ 

La  formule  de  structure  de  la  diglycolamide  est: 

NHj— CO  — NH  — CO  — CH^  \ 
NH,  _C0  —  NH  — CO  — CH,  ^^  ^^ 

Triglycolamide-triuramide,  Lorsque  la  bromacétylurée  est  chauffée 
.vec  de  l'ammoniaque  alcoolique  en  vase  fermé,  il  se  forme  une 
[aantité  notable  d'un  corps  (A,  voir  pag.  292)  qui  ne  se  dissout 
»as  à  froid  dans  Tacide  cblorhydrique  étendu ,  même  après  un 
contact  de  plusieurs  jours  ;  qui  est  peu  soluble  dans  Teau  bouil- 
lante f  dont  il  se  sépare  en  petites  aiguilles  par  le  refroidissement , 
et  qui  se  comporte  de  la  même  manière  quand  on  Ta  dissous 
à  chaud  dans  Tacide  cblorhydrique  étendu ,  avec  lequel  il  ne  con- 
tracte pas  de  combinaison. 

0,228  gr.  de  cette  matière  a  donné  0,2868  gr.  d'acide  carbo- 
nique et  0,1095  gr.  d'eau; 

0,2489  gr.  de  matière  a  donné,  à  754mm  B.  et  à  l?"*,  65  ce. 
d'azote. 

Calculés  sur  100  parties,  ces  résultats  reviennent  à: 

carbone 32,5 

hydrogène 5,3 

azote 30,0. 

Quant  à  la  proportion  de  carbone  et  d'hydrogène ,  ce  corps  se 
'approche  donc  beaucoup  de  la  diglycolamide-diuramide ,  dont  il 
'ififère  toutefois  notablement  sous  le  rapport  des  propriétés ,  comme 
*  ressort  de  ce  qui  précède ,  et  aussi  de  la  circonstance  qu'à  230° 
^  n'éprouve  encore  ni  fusion,  ni  décomposition  sensible. 

De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  décider  si  ce 
orps  est  la  triglycolamide-triuramide  :  (NH^CO.  NH.  CO.  CH2)3  N, 
tl  peut-être  (NO .,  .CH.NH.CO.CH  J  3  NH + HO,  formule  qui  (exigeant 
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C  =  32,2,  H  =  5,1  et  N  =  29,2 j  s'accorderait  avec 
composition  trouvée.  La  quantité  de  matière  dont  je  pouvais  dii 
poser  était  trop  petite  pour  me  permettre  de  résoudre  la  questioi 
surtout  parce  que  ce  corps  ne  s^unit  pas  à  l'acide  chlorhydriqa.^ 
et  ne  peut  par  conséquent  donner  lieu  à  un  sel  double  avec  1^ 
cbloride  platinique. 

Eau  mère.  Lors  de  la  préparation  de  la  diglycolamide-diuramiâte 
hydrochlorique  {voir  pag.  294),  Teau  mère  fut  placée  sous  un  e^c:- 
siccateur.  D'abord  il  se  déposa  encore  une  petite  quantité  de  1^ 
combinaison  qui  vient  d'être  nommée;  ensuite  on  obtint  un corp^B 
sous  forme  de  cristaux  lamellaires,  en  quantité  trop  petite  pocx-i^ 
qu'on  pût  le  déterminer,  mais  suffisante  pour  permettre  de  constat^^r 

que  ce  n'était  pas  de  l'hydantoïne,  ni  probablement  de  l'amid^ 
acétylurée ,  NH ^ .  CO.  NH.  CO.  CH  ^ .  NH  ^ .  Aucun  de  ces  deux  coi 
ne  s'est  trouvé  non  plus  dans  l'eau  mère  alcoolique  provenant  c3.e 
la  réaction  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  la  bromacétylurée. 

Bromacétylurée  et  ammoniaque  aqueuse.  En  décomposant  la  brom^fc- 
cétylurée   par  l'ammoniaque  aqueuse ,  dans  un  vase  fermé  et  2li^<^ 
l'aide  de  la  cbaleur  (la  décomposition  commence  déjà  à  la  tempén 
ture  ordinaire) ,  on  n'a  observé  la  formation  ni  de  l'hydantoïne  ni 
l'acide  hydantoïque ,  mais  bien  celle  d'un  corps  incolore ,  donna.*»* 
des  cristaux  doués  d'un  bel  éclat,  facilement  soluble  dansTeavs.^ 
peu  soluble  dans  l'alcool,  à  réaction  légèrement  acide.  Ce  coi 
ne  fut  toutefois  obtenu  qu'en  quantité  relativement  très  faibL 
après   évaporation   de   la   masse    réagissante,   précipitation 
l'acétate  d'argent,  filtration,  traitement  de  la  liqueur  filtrée  i>^ 
l'acide  suif  hydrique ,  filtration ,  évaporation  partielle  et  précipitatL  on 
par  l'alcool.  Des  recherches  ultérieures  devront  décider  si  l'oi»-    * 
affaire  ici  à  la  combinaison 

NH,— CO  — NH  — CO  — CH^X 
NH,— CO  — NH  — CO  — CH,  X  ^' 

comme  semblerait  l'indiquer  le  résultat  fourni  par  un  dosage  du  carbone. 
Autres  tentatives  de  synthèse  de  l'hydantoïne.  Il  était  possible  que 
la   bromacétylurée  donnât  naissance  à  de  l'hydantoïne  en  se  dé- 
composant sans  l'intervention  d'une  autre  matière  ; 


% 
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NHj— CO  — NH.CO  — CH,Br=HBr-i-CO 

\NH— CO 

L'^zxpérience  ayant  été  tentée,  j'ai  reconnu  que  la  bromacétylurée  est 
décomposée  à  la  température  d'environ  16C°— 170';  mais,  parmi 
les  ])roduits  de  la  décomposition ,  je  n'ai  pas  trouvé  d'bydantoïne. 
J«  n'en  ai  pas  obtenu  non  plus  en  opérant  la  décomposition 
ave<3  Talcool  ou  Téther  dans  un  tube  scellé. 

ï^  ''acide  monobromacétique  et  Turée  pourraient  donner  de  Tacide 

hydstntoïque,   lequel,   en   perdant  de  Teau,  se  transformerait  en 

hydsntoïne.  J'ai  donc  fait  agir  ces  deux  matières  Tune  sur  l'autre 

à  \sk  température  de   100^ — 110";   dissolvant  alors  dans  Teau, 

ajout  tant   de   l'eau  de  baryte,   faisant  passer  un  courant  d'acide 

carl>cnique,   réduisant  par  l'évaporation  et  filtrant,   j'ai   obtenu 

un     liquide  dans  lequel  l'alcool  faisait  apparaître  un  précipité  cail- 

lebotté;   mais  celui-ci  ne  consistait  qu'en  bromacétate  de  baryte. 

13 'après  la  formule  de  structure  généralement  adoptée  pour  le 

glyoolurile,  la  bromacétylurée  et  la  cyanamide  pourraient  donner 

du      glycolurile,   qui,   traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  fournit  de 

l'urne  et  de  l'hydantoïne.  En  chauffant  à  environ  100*^  un  mélange 

de    bromacétylurée  et  de  cyanamide,   j'ai  vu  ces  matières  réagir 

viToment  l'une  sur  l'autre  et  donner  naissance  à  des  produits  co- 

loréQ.  quant  au  glycolurile,  je  n'en  ai  pas  observé  la  formation , 

^*  j^  n'ai   pas    été  plus  heureux  en  chauffant  les  matières  avec 

d®   l'éther,  à  105^,   conditions    dans  lesquelles  il  y  a  également 

'éa-etion. 

Si  dans  la  cyanamide,  CNjH^.,  un  atome  H  pouvait  être  rem- 

P'^cé  par  un  atome  de  métal  M ,  la  formation  du  glycolurile ,  ou 

^^U  corps  isomère  avec  lui,  s'effectuerait  peut-être  plus  facilement: 

NH^.  CO.  NH.  CO.  CH^Br.  +  NH.  M.  CN.  = 

MBr  -f-  NH,.  CO.  NH.  CO.  CH^.  NH.  CN. 

^rgent'Cyanamide.  Lorsque,  à  une  solution  aqueuse  de  cyana- 
'^^^e,  on  ajoute  une  solution  de  nitrate  neutre  d'argent,  ou  bien 
^^  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  un  précipité  jaune 
P^'^Hd  naissance. 
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1,297  gr.  de  cette  matière,  obtenue  à  l'aide  d'une  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  a  donné  0,227  gr.  d'acide ca.T 
bonique  et  0,0181  gr.  d'eau. 

0,3564  gr.  a  donné,  à  8°  et  à  760min.  B,  34  ce.  d'azote. 

Dans  une  seconde  analyse,  opérée  sur  le  produit  de  la  préci- 
pitation par  le  nitrate  neutre  d'argent,  0,5974  gr.  de  matière  a 
donné,  après  dissolution  dans  l'acide  nitrique  étendu  et  précipitation 
par  l'acide  chlorhydrique ,  0,6585  gr.  de  chlorure  d'argent;  1,245  ^. 
de  matière  a  donné  0,2165  gr.  d'acide  carbonique  et  0,013  ^. 
d'eau. 

En  100  parties,  cette  combinaison  renferme  donc: 

CNjAgj 

I.  II.  exige  : 

carbone 4,8  4,7  4,6 

hydrogène   ....  0,1  0,1  0,0 

azote 11,5  —  10,9 

argent —  82,9  84,3 

En  mettant  cette  matière  en  suspension  dans  l'éther,  et  ^ 
décomposant  par  l'acide  suif  hydrique ,  on  retrouve,  après  filtJ^* 
tion  et  évaporation  de  Téther,  de  la  cyanamide. 

M.  Beilstein  »)  a  déjà  attiré  l'attention  sur  cette  combinaisoB 
jaune,  qu'il  a  obtenue  avec  de  la  cyanamide  préparée  par  1* 
méthode  ordinaire  (chlorure  ou  bromure  de  cyanogène).  Mais  î* 
n'y  a  dosé  que  l'argent,  dont  la  proportion  trouvée  différait  de 
3,7  pour  cent  de  la  quantité  théorique,  et  il  n'a  pas  régénéré 
la  cyanamide  au  moyen  de  ce]|te  combinaison  jaune,  ce  qui  pour- 
tant  était  nécessaire  pour  une  matière  comme  la  cyanamide,  qm 
se  polymérise  si  facilement. 

L'argent-cyanamide  est  très  stable.  Elle  peut  être  chauffée  jns 
qu'à  environ  220°  sans  éprouver  de  décomposition.  A  une  tem- 
pérature plus  élevée  la  décomposition  paraît  avoir  lieu  de  cette 
manière  :  ■  I 

CN.Ag,  =  2Ag  +  N  -h  CN.  |?ïi 

1)  Aim.  Ch.  Ph.,  CVIII,  p.  100 
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^a  propriété  de  la  cyanamide  GH2N2  de  laisser  remplacer 
y  par  exemple  par  2Ag ,  la  transformation  de  la  cyanamide  en 
)  et  en  sulfurée  (Baumann) ,  ainsi  que  la  transformation  inverse 
la  sulfurée  en  cyanamide  (Volhardt);  et  beaucoup  d'autres  pro- 
ies rendent  assez   probable  que  la  cyanamide  a  la  structure 

létrique  G  et  devrait  en  conséquence  porter  le  nom  de 

\NH 

fodiimide. 

^ien  que  dans  la  cyanamide  2H  se  laissent  substituer  par  un 

al,   tandis   que   la  substitution  de  IH  ne  paraît  pas  pouvoir 

faire  ;  j'ai   pourtant  étudié  l'action  de  Targent-cyanamide  sur 

bromacétylurée,   dans   Tespoir  qu'il  se  formerait  peut-être  de 

gent-glycolurile  (d'une  couleur  jaune  pâle) ,. ou  un  corps  isomère 

c  lui.  Cela ,  toutefois ,  n'a  pas  eu  lieu  ;  la  grande  stabilité  de 

gent-cyanamide  et  la  stabilité  relativement  faible  de  la  broma- 

^'lurée  en   sont  peut-être  la  cause.  En  tout  cas,  Targent-cya- 

:iide.ne  semble  pas  propre  à  conduire,  par  l'intermédiaire  du 

solurile,  à  Thydantoïne. 

iC   bromure   d'éthylène,    en   agissant  sur  l'argent-cyanamide , 

^N  — CH, 
rrait  donner  la  combinaison  C  ,     qui  se  laisserait 

%N  — CH, 

s  doute  transformer  facilement  en  hydantoïne  ^  mais  la  réaction 

s'opère  que  vers  180° — 190%  et  elle  est  alors  si  violente  que 

décomposition   se   fait  dans  un  tout  autre  sens.  Avec  l'alcool 

s  un  tube  scellé,   je  ne  réussis  pas  davantage.  Le  même  résul- 

négatif  fut  aussi  obtenu  en  essayant  l'action  de  l'urée  sur  la 

oaacétylurée ,   d'où  pourrait   résulter  de  l'hydantoïne ,  et  celle 

l'urée  sur   le   bromure  d'éthylène,  qui  pourrait  conduire  à  la 

/NH  — CHi 
^binaison  CO  |     . 

\NH  — CH, 

-•existence  du  composé  CNjAg^  rendait  probable  qu'il  existe 

lenaent   une   argent-urée,   laquelle   se  prêterait  peut-être  à  la 

^hèse  de  dérivés  de  l'acide  urique. 
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Argent-urée,  D'après  Liebig  '  ) ,  Turée  donne  avec  Toxyde  d'ar- 
gent une  combinaison:  2GH^N20.  SAg^O.  A  une  solution  aqaense 
d'urée  j'ai  ajouté  du  nitrate  d'argent  et  ensuite  une  solution  de 
soude  caustique  ;  il  se  précipite  alors  une  matière  jaune  pâle  gé- 
latineuse,  qui  peu  à  peu  prend  plus  de  consistance. 

Deux  échantillons  de  ce  produit  ont  été  analysés: 

I.  0,5075  gr.  de  matière  a  donné,  après  calcination,  0,3999 gr. 

d'argent. 
IL  1,1004  gr.  de  matière  a  donné  0,1805  gr.  d'acide  carbonique 

et  0,084  gr.  d'eau; 

0,4885  gr.  de  matière  a  donné,  à  18°  C.  et  à  753  mm.  B,  42 ce. 

d'azote. 
En  100  parties,  cela  revient  à: 

00.  2NHAg 
exige  : 

carbone —  4,4  4,3 

hydrogène.  ...     —  0,8  0,7 

azote —  9,8  10,2 

argent 78,7  —  78,8 

Liebig ,  pour  fixer  la  composition  de  cette  matière ,  avait  mÎB 
l'urée  en  liberté  (probablement  à  l'aide  de  l'acide  suif  hydrique)  et 
l'avait  dosée  en  nature.  La  proportion  d'urée  ainsi  trouvée  ne 
s'accorde  pas  avec  la  formule  CO.  2NHAg,  tandis  que  les  six 
dosages   d'argent  exécutés  par  Liebig  s'y  adaptent  parfaitement: 

I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

78,5         78,7         78,9         78,7         78,8         78,9 

Si  l'on  tient  compte  de  la  propriété  de  l'acétamide  CH3.  CO.HNj 
de  laisser  substituer,  dans  NH^,  un  H  par  un  Ag,  on  ne  se» 
pas  surpris  que  dans  l'urée  NH^.CO.  NHj,  qui  est  l'amide  de 
l'acide  carbamique  NH2.CO.  HO,  2  atomes  H  puissent  être  rem- 
placés par  2Ag.  Il  elst  à  remarquer  que  l'argent-cyanamide  possède 
une  couleur  jaune,  et  que  le  jaune  clair  est  ^^ussi  la  couleur  de 


1)  Ann.  Ch,  Ph,,  LXXX,  p.  123;  LXXXII,  p.  232;  LXXXV,  p. 


m. 
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;eDt-urée;  circonstance  qui  semble  également  indiquer  uqe 
iogie  de  structure  entre  ces  deux  substances: 

<^NAg 
argent-cyanamide  :  C 

%NAg 

^NHAg 
argent- urée  :  CO 

%NHAg 

i'argent-urée ,  soumise  à  divers  traitements ,  s'est  trouvée  trop 
stable  pour  que  j'aie  pu  obtenir  avec  elle  des  dérivés  de 
ide  urique.  Sous  ce  rapport^  elle  diffère  beaucoup  de  l'argent- 
QamidC;  qui,  pour  ce  même  bu t,  offre  une  stabilité  trop  grande, 
ia  méthode  la  plus  simple  et  la  plus  naturelle,  pour  réaliser 
synthèse  de  Thydantoïne,  serait  sans  doute  de  chauffer  l'acide 
antol'que ,  ou  de  lui  enlever  H  ^  0 ,  par  exemple  au  moyen  de 
UI3.  Cet  acide  ;  bien  entendu ,  ne  devrait  pas  avoir  été  préparé 
moyen  de  l'hydantoïne,  dérivée  elle-même  de  l'allantoïne  ou  de 
ide  alloxanique;  mais  il  faudrait  partir  de  l'acide  hydantoïque 
mn  par  synthèse  ;  et  la  difficulté  est  précisément  dé  se  procurer 
li-ci  en  quantité  suffisante. 

icide  parabanique  hydraté.  Suivant  M.  Grimaux  '),  on  peut,  à 
ie  de  POCI3,  enlever  H^O  à  l'acide  oxalurique,  lequel  serait 
n  transformé  en  acide  parabanique: 

NH  —  CO  NH  —  CO 

CO  CO— HO  =  H,o  +  do 

I  \NH  — CÔ 

NH, 

f.  Ponomareff  ^),  en  faisant  agirPOClg  sur  un  mélange  d'urée 
d'acide  oxalique,  croit  avoir  obtenu  un  corps  qu'il  appelle 
le  parabanique  hydraté.  J'ai  essayé  de  reproduire  ce  corps, 
s  sans  succès ,  peut-être  parce  que  j'aurai  opéré  dans  d'autres 
ditions.  Dans  la  réaction  de  POCI3  sur  un  mélange  d'urée  et 

)  Compt.  rend.,  LXXVII,    p.  1548;   Ber..  VII,  121;    Z.  f.  pr.  Ch.  n.F., 

I»  p.  408. 

)  Bull,  de  la  Soc.  Chim.,  XVHI,  p.  97  (1872). 
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d'acide  oxalique ,  il  devra  toutefois  se  former  d'abord  de  Vm 
oxalurique ,  lequel  se  transformera,  comme  M.  Grimaux  croit  l'ave 
trouvé ,  en  acide  parabanique  ordinaire. 

MM.  ToUens  et  Wagner  '  )  ont  communiqué  que ,  lorsque  l'acii 
urique  est  soumis  à  l'action  oxydante  de  l'acide  nitrique ,  il 
forme  dans  certaines  circonstances  un  corps  qui  doit  êtreregar 
comme  de  l'acide  parabanique  hydraté  C 3 Hj  N2O3  -f-  H20,prob 
blement  identique ,  selon  eux ,  avec  celui  de  M.  Ponomareff.  . 
n'ai  pas  réussi  toutefois,  en  suivant  le  premier  procédé  de  Ml 
ToUens  et  Wagner,  à  rencontrer  les  conditions  dans  lesquelles 
corps  prend  naissance  ;  toujours ,  je  n'ai  obtenu  que  de  l'alloxai] 

Dialurale  d'urée.  A  une  solution  aqueuse  d'acide  dialuriqu 
obtenu  en  réduisant  7  grammes  d'alloxane  par  le  chlorure  d'étaii 
on  ajouta  3  gr.  d'urée,  puis  le  mélange  fut  introduit  dans  i 
petit  flacon,  qu'on  acheva  de  remplir  avec  de  l'eau.  Bientôt 
cristallisa  une  matière  sous  forme  de  petits  prismes  groupés  ( 
étoile. 

0,2374  gr.  de  cette  matière  donna  0,261  gr.  d'acide  carboniqi 
et  0,093  gr.  d'eau. 

0,1815  gr.  de  matière  donna  42,5  ce.  d'azote  à  15o  et  à  764mm. 
On  déduit  de  là  pour  la  composition  en  100  parties: 

C4N2H4O4.CH4N2O 

exige  : 

carbone 29,9 29,4 

hydrogène 4,3 3,9 

azote 27,4 27,4 

Le  dialurate  d'urée  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  comme  le  pron^ 
la  manière  dont  on  l'obtient.  Sa  solubilité  est  toutefois  plus  gran( 
que  celle  du  dialurate  d'ammoniaque ,  car ,  si  à  l'aide  de  la  chalei 
on  dissout  le  dialurate  d'urée  dans  une  assez  grande  quantii 
d'eau,  et  qu'après  le  refroidissement  on  ajoute  du  carbonate  d'an 
moniaque,  il  se  dépose  du  dialurate  d'ammoniaque,  en 
temps  que  de  l'acide  carbonique  se  dégage. 

1)  Ann.  Ch,  Ph.,  CLXVI,  p.  321;  CLXXV,  p.  227. 
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S  dialarate  d'urée  n'absorbe  pas  facilement  Toxygène:  dans 
;abe  d&  verre  fermé  à  Taide  d'un  bouchon ,  il  a  pu  être  con- 
è  pendant  des  mois  entiers  sans  qu'une  oxydation  sensible  se 
ifestât. 

inand  on  le  chauffe  jusqu'à  près  de  163°,  de  l'eau  est  mise 
liberté  et  il  reste  une  masse  colorée  en  rouge  foncé;  on  n'a 
observé  que  de  l'acide  urique  se  forme  dans  cette  circonstance. 
idde  alluranique.  Lorsque  l'acide  urique  est  oxydé  par  l'acide 
iquC;  de  Valloxane  et  de  Vurée  prennent  naissance: 

orsque  l'acide  urique ,  dissous  dans  la  potasse  caustique ,  s'oxyde 
contact  de  l'air,  il  se  forme  de  l'acide  uroxanique]  suivant 
Strecker  >),  l'action  peut  être  représentée  ainsi: 

CsH.N^O,  +  2H2O  -h  0  =  C5H8N406. 

ien  que,  dans  ce  dernier  cas,  2  molécules  H^O  soient  fixées, 
^it  permis  de  supposer  que  l'alloxane  et  l'urée  pourraient 
1er  lieu  à  la  formation  de  l'acide  uroxanique: 

une  solution  aqueuse  d'alloxane  j'ajoutai  celle  d'une  quantité 

e  d'urée,  puis  le  mélange  fut  placé  sous  un  exsiccateur.  Au 
de  quelques  jours  il  se  déposa  un  corps  cristallin ,  en  agrégats 

nnés.    Des    échantillons   de   différentes    préparations   furent 

ysés  : 
0,3423  de  matière  (légèrement  colorée)  donna  0,367  gr.  d'acide 

onique  et  0,175  gr.  d'eau. 

.  0,3479  gr.  de   matière   donna  0,37  d'acide  carbonique  et 

35  gr.  d'eau. 

I.  0,3156  gr.  de  matière  (ayant  subi  une  nouvelle  cristallisa- 
dans  l'eau  à  50"— 60°,    tandis   que    I   et   II    avaient  été 

élément  lavés  à  l'eau)   donna  0,3324  gr.  d'acide  carbonique 

),102  gr.  d'eau; 

,271  gr.  de  matière  donna,  à  10°  et  à  762mm.  B.,  61,5  ce.  d'azote. 

.  CL  Ph.,  CLV,  p.  177. 
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IV.  0,3187  gr.  de  matière  (ayant  subi  une  nouvelle  cristallisa- 
tion) donna  0,3373   gr.  d'acide  carbonique  et  0,1048^  gr.  d'eau. 

y.  0,3081  gr.  de  matière  (dissoute  dans  une  solution  étendne 
de  potasse  et  précipitée  par  Tacidechlorhydrique)  donna  0,327  7  gr. 
d'acide  carbonique  et  0,1025  gr.  d'eau. 

Ces  chiffres  conduisent  à  la  composition  suivante  en  100  parties: 

Ce;H6N405-|-fH20   CgH6N40f.+Hl0  C5H6N4O 

I.       II.      lU.     IV.       V.  exige:  exige:  exige: 

carbone  .  29,2  29,0  28,7  28,8  29,0      28,4  27,3  29,î 

hydrogène    3,7     3,6     3,5     3,6     3,6        3,3  3,6  2,9 

azote.  .  .      —  27,0  27,2     —     —      26,5  25,4  27,1 

Pour  préparer  le  sel  argentique  de  ce  corps,  que  je  nommerai 
acide  alluranique,  je  le  fis  dissoudre  dans  l'eau  à  la  température 
de  50° — 60^,  et,  après  refroidissement  jusqu'à  environ  30", 
j'ajoutai  d'abord  une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent  (le  sel 
étant  pris  en  quantité  égale  à  celle  de  l'acide),  puis  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  apparition  d'un  trouble  persistant  ;  abandonnée  alons 
à  elle  même  pendant  24  heures,  dans  l'obscurité,  la  liqueur 
laissa  déposer  un  corps  cristallin. 

Voici  les  chiffres  que  me  fournirent  trois  préparations  différentes: 

I.  0,442  gr.  de  matière  donna  0,301  gr.  d'acide  carbonique  et 
0,079  gr.  d'eau. 

II.  0,3585  gr.  de  matière  donna,  à  10^  et  à  746mm.  B., 
53,7  ce.  d'azote. 

III.  0,9975  gr.  matière  donna  0,333  gr.  d'argent. 

En  centièmes,  cela  revient  à: 

C5H5AgN4O5-MHj0 
I.  II.        III.  exige: 

carbone  .  .  .  18,5        —        —  18,8 

hydrogène .  .    2,0        —        —  1,8 

azote _      17J         _  17,9 

argent  ....     —        —     33,4  33,9 

L'acide  alluranique  ne  perd  rien  de  son  poids  sous  l'exsiccateur, 
ni  lorsqu'on  le  chauffe  jusque  vers  120°.  A  150*»  il  devient  d'on 
rouge  pourpre,  sans  fondre  dans  les  premiers  instants. 
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.   la  température  ordinaire  il  est  peu  soluble  dans  Tean;  par 
;re^  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau  chaude.  La  solu- 

pent  être  bouillie  sans  que  Tacide  alluranique  éprouve  une 
)mposition  sensible.  Elle  possède  une  réaction  légèrement  acide, 
i'acide  alluranique  se  dissout  facilement  à  la  température  or- 
ûre  dans  une  solution  potassique  étendue,  d'où  on  peut  le 
eipiter  de  nouveau  par  Tacide  chlorhydrique ,  si  la  liqueur 
iline  n'a  pas  été  laissée  trop  longtemps  à  elle-même.  En  opérant 

4,5  gr.  de  matière^dissolvant  dans  un  peu  d'eau  et  de  potasse, 
précipitant  aussi  vite   que  possible  par  l'acide  chlorhydrique, 
l'obtins  qu'environ  0,3  gr.  d'acide  alluranique. 
/acide  alluranique  ne  met   pas   en  liberté  l'acide  carbonique 

carbonates  alcalins. 

1  ne  présente  pas  les  réactions  caractéristiques  de  Talloxane. 
it  ainsi  que  le  sulfate  ferreux  (avec  l'ammoniaque)  ne  donne 

la  belle  coloration  bleue;  avec  l'acide  nitrique  (et  l'ammo- 
(ue)  on  n'obtient  pas  la  réaction  de  la  murexide;  enfin,  par 
contact  prolongé  de  l'acide  alluranique  avec  l'ammoniaque? 
ae  concentrée,  il  ne  se  forme  pas  d'acide  mycomélique.  On 
t  donc  conclure  avec  certitude ,  que  Turée  possède  la  propriété 
transformer  l'alloxane  en  un  corps  différent. 
a  solution  d'acide  alluranique  ne  précipite  pas  par  le  nitrate 
gent,  mais  la  liqueur  abandonne  un  précipité  lorsqu'on  ajoute 
peu  d'ammoniaque  ;  dans  certaines  circonstances  la  combinaison 
lépose  à  l'état  cristallin  (voir  page  304).  Cette  combinaison 
soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Quand  on  la  fait  bouillir 
i   Peau,    même  en   solution    ammoniacale,    il    ne   se  sépare 

d'argent;  elle  est  décomposée,  au  contraire,  sous  l'influence 

a  lumière. 

'acide  alluranique  est  précipité  par  l'acétate  basique  de  plomb  ; 

irécipité  se  redissout  dans  un  excès  du  réactif.  Le  sel  de  Sa- 

e  ne  précipite  pas  la  solution  d'acide  alluranique. 

«'eau  de  baryte  donne  lieu  à  un  précipité  incolore  (soluble 

a  l'acide  acétique)  ;  il  en  est  de  même  du  nitrate  mercurique.  Le 

chlorure  de  fer  et  l'ammoniaque  ne  produisent  pas  de  coloration. 
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Lorsque  Facide  alluranique  est  chauffé  avec  une  solution  d< 
potasse;  de  Tammoniaque  est  mise  en  liberté;  le  même  dégag^^ 
ment  a  lieu  quand  on  le  chauffe  avec  Teau  de  baryte. 

Transformation  de  Vacide  alluranique  en  acide  atloxaniqiS'^ 
De  Tacide  alluranique  ayant  été  précipité  par  l'acétate  basiqii^ 
de  plomb;  la  combinaison  obtenue  fut  d^abord  placée  so¥i] 
Texsiccateur;  puis  séchée  dans  un  courant  d'air  à  la  températax^ 
d'environ  110®. 

0;4536  gr.  de  cette  matière  donna  0,154  gr.  d'acide  carboni(|iie 
et  0;038  gr.  d'eau  ;  ce  qui  fait  en  100  parties: 

Alloxanate  de  plomb 

séché  à  100» 

(d'après  M..  ScUieper  »)) 

carbone 9,2 9,7 

hydrogène 0,9 0,9 

Le  produit  d'une  seconde  préparation  fut  seulement  séché  sons 
l'exsiccateur. 

0,9255  gr.  de  ce  produit  donna  0,293  gr.  d'acide  carbonique 
et  0,077  gr.  d'eau; 

0,9895  gr.  donna,  à  14  et  à  762min.  B.,  41  ce.  d'azote; 
nombres  qui  conduisent  à  la  composition  centésimale  suivante: 

carbone 8,6 

hydrogène 0,9 

azote 4,8 

où  le  xapport  du  carbone  et  de  l'azote  est  sensiblement  le  même 
que  dans  l'acide  alloxanique  C4H4Nj^05,  qui  pour  8,6  parties 
de  carbone  exige  5,0  parties  d'azote. 

Le  sel  plombique  ayant  été  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décom- 
posé par  l'hydrogène  sulfuré ,  la  liqueur  filtrée ,  évaporée  à  la  tem 
pérature  ordinaire ,  laissa  déposer  une  matière  cristalline ,  qni  se 
comportait  comme  l'acide  alloxanique.  C^est  ainsi  que  sa  disso- 
lution donnait  avec  le  nitrate  d'argent  et  un  peu  d'ammoniaque 


1)  Ann.  Ch.  Ph. ,  LV,  289. 
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irécipité  gélatineux,    qui  abandonnait  de  l'argent  quand  on  le 
:ffait:  propriétés  appartenant  à  Talloxanate  d'argent. 
3  peut  se  représenter  de  la  manière  suivante  la  réaction  par 
sUe  Tacide  allaraniqne  donne  lien  à  la  formation  de  Tacide 
:aniqae  : 

C5H«N*05  -h  H^0  =  C*H*N»05  -i-  CH*N^O. 

nsi   qu'il   a   déjà   été  dit  plus  haut,  Tacide  alluranique  se 

mpose  sous  Tinfluence  de  la  potasse  caustique  ;  il  m'a  toutefois 

mpossible  de  constater  la  présence  de  Pacide  alloxanique  dans 

roduit  de  la  décomposition. 

acide  alluranique  est  facilement  dissous  par  l'ammoniaque  et 

lécompose  alors  peu  à  peu.  Lorsque  la  solution  est  évaporée 

l'exsiccateur,  il  reste  une  masse  sirupeuse ,  qui ,  abandonnée 

ant  longtemps  à  elle-même,  se  colore  de  plus  en  plus  et  finit 

3e  gonfler  en  dégageant  du  gaz.  Ici  non  plus ,  l'acide  alloxa- 

i  n'a  pas  été  rencontré  comme  produit  de  décomposition;  le 

te  d'argent  provoquait  bien  la  formation  d'un  précipité  géla- 

X,    mais   celui-ci    n'abandonnait    pas   d'argent  quand  on  le 

ffait. 

i  opérant  sur  10  grammes  d'alloxane  et  10  grammes  d'urée 

)btenu  environ  5  grammes  d'acide  alluranique,  et  de  même 

ai   recueilli   environ    50  grammes  en  prenant  100  grammes 

bacune  des  deux  matières  premièFes. 

3au-mère  ne  donnait  pas   la  réaction  de  l'alloxane.  Placée 

un   exsiccateur,   elle  laissa  déposer  d'abord  encore  un  peu 
le  alluranique,  et  ensuite  de  l'urée  (employée  en  excès).  Après 

l'alcool  y  détermina  un  précipité  caséeux,  qui  tombait  en 
nescence  à  l'air.  Dans  la  solution  aqueuse  de  ce  précipité  il 
par  se  former  des  cristaux  d'une  matière  qui  se  comportait 
le  Vacide  alloxanique. 

ûloxsLUsde  d'urée  est  très  soluble  dans  Teau,  et  donne  avec 
itrate  d'argent  la  réaction  de  l'acide  alloxanique;  cela  seul 
ait  à   prouver   que  l'acide  alluranique  ne  peut  pas  être  de 

xanate  d'urée. 

20* 
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Acide  alluranique  et  acides.  Lorsqu'on  fait  boaillir  Tacidcall 
ranique  avec  de  l'acide  acétique  étendu,  il  se  dépose  de  nouvea^'^ 
pendant  le  refroidissement,  sans  avoir  éprouvé  de  décompositic^ i^ 
sensible.  Après  ébuUition  avec  Tacide  chlorhydrique  étendu,  a»-n 
contraire,   Tacide   alluranique   ne   se   dépose  plus.  Dans  raciâB.e 
nitrique  rouge  et  fumant,  Tacide  alluranique  se  dissout  facilemen 
avec  dégagement  de  gaz  et  décoloration  de  Tacide  nitrique; il 
se  dépose  pas   d'alloxane,  même  après  l'évaporation ,  qui 
une  masse  sirupeuse,   où  se  forment  au  bout  de  quelque  tem 
des  cristaux  d'acide  parabanique. 

Si  Ton  chauffe  Tacide  alluranique  avec  une  solution  aqueu. 
d'acide  iodhydrique,   qu'ensuite   on  fasse  passer  dans  la  liqn^ 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  qu'on  étende  avec  de  l'eau,  qu' 
traite  par  la  céruse,   qu'on  filtre,  qu'on  précipite  le  plomb 

l'hydrogène  sulfuré,  qu'on  filtre  de  nouveau  et  qu'on  évïipore, 

la  solution  laisse  cristalliser  de  Vhydanloïne,  corps  dont  la  forma- 
tion n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  considère  que  l'acide  allura- 
nique, comme  nous  l'avons  vu  plus  haut,  peut  donner  naissance 
à  l'acide  alloxanique. 

Acide  alluranique  et  acide  uroxanique.  Bien  qu'à  certains  égards 
ces  deux  corps  se  rapprochent  un  peu  l'un  de  l'autre,  ils  diffèreot  . 
pourtant  beaucoup  par  la  plupart  de  leurs  propriétés.  C'est  ain» 
que  l'acide  uroxanique,  lorsqu'on  fait  bouillir  sà  solution  aqueu»;  m^^ 
se  décompose  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  ;  avec  la  potasse  ■  ^^^ 
il  donne  un  sel  bien  cristallisé.  En  général,  l'acide  nroxaniqoe  ■  ^Pl 
est  moins  stable  que  l'acide  alluranique  à  l'état  libre ,  mais  il  l'est  ■  ^°° 
plus  que  lui  à  l'état  de  sel.  _  m  i  ^^ 

Formule   de   structure   de  l* acide  alluranique.  Si  l'on  considèrt  ■.     ^ 
C5H«N*05=C*H^N^O*  -h  CH^N^O  comme  la  formule  de  l'ac*  W^ 
alluranique ,  et  qu'on  prenne  pour  l'alloxane  la  formule  de  structure  ■  ^^ 
la   plus  généralement  adoptée,  l'acide  alluranique  pourrait  avoir  1^ 
la  structure  suivante: 

^-NH  — C0\  ^/NH— CO\XNH\ 

CO  >CO-i-NH^CO.NH^=CO  C  ' 

\NH  — CO^  I  //\NH/ 

NH^  CO— HO 
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la  transformation  en   acide  alloxanique  serait  représentée  de 
manière  : 

— CO  \  ^NH  \  /  NH— CO  \ 

C  C0+H20=C0  CO+NHj.CO.NHj 

— HO  NH^  CO— HO 

^^  formation   de  Tacide   alloxanique  se  rapprocherait  alors, 
L^'à  un  certain  point,  de  celle  de  Tacide  mycomélique;  dans 
^  dernière,   toutefois,  Tammoniaque  exercerait  sur  Falloxane 
action  plus  profonde,  puisqu'elle  y  attaque  2  molécules  GO: 

--^NH  —  C0\  /  NH— CNH\ 

;COh-2NH3=CO  )C04-2H,0. 

-^NH  —  CO^  \  NH— CNH/ 

'«4r  Inexistence  ou  la  non-existence  de  l'alloxane  dans  P organisme 

^9^aL   Liebig  a  retiré  de  Talloxane  d'un  produit  de  sécrétion 

canal  intestinal,  en  faisant  usage  pour  cela  du  dialyseur  de 

kliam.  Abstraction  faite  de  la  circonstance  que  Liebig  ne  regarde 

comme  impossible  qu'un  peu  d'alloxane  se  soit  introduit  acci- 

L tellement  dans  ce  liquide,  on  peut  se  demander  si,  après  les 

•s   ci-dessus   rapportés,  la  présence  de  Talloxane  dans  Torga- 

coe  est   probable.   Dans  les  parties  du  corps  où  il  n'y  a  pas 

i*ée,  rien  ne  s'opposerait,  que  je  sache,  à  ce  que  de  Talloxane 

'One  naissance  et  persiste  pendant  quelque  temps.  Mais  là  où 

i*encontre  de  l'urée ,  comme  dans  le  sang ,  l'urine ,  etc. ,  l'alloxane, 

supposant  qu'elle  se  soit  formée,  pourra  réagir  sur  cette  urée, 

donner  pour  produit  de  l'acide  alluranique  (ainsi  que  de  l'acide 

oxanique). 

^lloxane  et  cyanamide.  En  solution  aqueuse ,  ces  deux  matières 
^ssent  pas  l'une  sur  l'autre  (tandis  qu'entre  l'alloxane  et  l'aniline 
f>araît  y  avoir  action). 

4.cide  iso-urique.  L'alloxantine  et  le  chlorure  d'ammonium 
ment  ensemble  de  l'uramile  et  de  l'alloxane: 

/NH— C0\         XCO— NH\ 
DO  C— C  CO+NH3.HCI  = 

\NH— CO/'\0/\CO— NH/ 

XNH— CO^x  /NH— C0\ 

HCl+CO  CH— NHj+CO  CO 

\NH— CO/-  \  NH— CO  / 
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L'acide  chlorhydriqne  ne  prend  aucune  part  à  la  réaction  ;mal^^ 
cela,  on  ne  peut  pas  employer,  au  lieu  de  chlorure ammoniqn^? 
de  Tammoniaque  libre,  parce  que  celle-ci  réagit  sur  ralloxane- 

En  regardant  la  cyanamide  comme  constituée  simplement  de  cet;4e 

manière:  NH^ — CN,  on  est  conduit  à  rechercher  si  cette  mati&if^ 

pourrait  donner,   en  agissant  sur  Talloxantine,  de  l'alloxane     ^t 

un  corps  isomère  avec  l'acide  urique: 

/"NH— C0\         /'CO— NH\ 
CO  C— C  CO  +  NH,— CN  = 

\NH— CO/-  ^0/\C0— NH^/ 

^NH— C0\  ^NH— C0\ 

CO  CH— NH— CN-hCO  CO 

-\NH— CO  y  \NH~CO/ 

La  cyanamide,  que  j'ai  employée  pour  cet  objet,  avait  été  prépar"^^ 
au  moyen  du  bromure  de  cyanogène  et  de  l'ammoniaque,  et  piB.K^- 
fiée  par  de  nombreuses  cristallisations  dans  l'éther  anhydre.  L'^^1- 
loxantine  provenait  de  la  décomposition  de  l'alloxane  pure  par*  1^ 
gaz  suif  hydrique ,  et  avait  été  également  soumise  à  des  crii 
sations  répétées.  L'alloxantine  ayant  été  dissoute  dans  ane  quant 
aussi  petite  que  possible  d'eau  bouillante ,  on  ajouta  un  poids 
de  cyanamide  dissoute  aussi  dans  très  peu  d'eau,  et  on  fit 
vigoureusement.  Bientôt  il  se  précipita  un  corps  pulvérulent,  lourcl 
presque  incolore,  que  je  nommerai  acide  iso-urique. 

L  0,1856  gr.  de  cette  matière  a  donné  0,2429  gr.  d'acide 
bonique  et  0,045  gr.  d'eau; 
0,2331   gr.  de  matière  a  donné,  à  15^  et  à  759  mm.     -■-•; 
66  c.  c.  d'azote. 
IL  0,2447  gr.  de  matière  a  donné  0,3175  gr.  d'acide  carboniq.^® 

et  0,064  gr.  d'eau, 
m.  0,2309  gr.  de  matière  a  donné,  à  12"  et  à  773,6  mm-  I, 

65  c.  c.  d'azote. 
En  100  parties,  cela  revient  à: 

Uramile 
L  IL  m.      C5H4N404    C4fl5N»<>* 

exige  :  exi^  - 

carbone 35,7        35,3  —  35,7  33,6 

hydrogène.  ...     2,6  2,8  —  2,3  3,4 

azote 33,1         —  33,5  33,3  29,3 
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Au  point  de  vue  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  y 
disons  d'abord  quelques  mots   de  i'ean-mère.  En  faisant  passer 
daos  ce  liquide  un  courant  de  gaz  suif  hydrique  y  on  y  détermina 
la  formation  d'un  dépôt  de  soufre ,  et  le  liquide  filtré  donna  alors 
a7ec  le  chlorure  ferrique  et  lammoniaque  la  réaction  de  Tallo- 
xantine  {voir  plus  loin)^  réaction  qui  ne  se  produisait  pas  dans 
re&nmère  avant  qu'elle  eût  été  traversée  par  le  gaz  suif  hydrique. 
Il   suit  donc  de  là  que  toute  Talloxantine  avait  été  décomposée^ 
et  qu'il  s'était  formé  de  Yalloxane.  Le  nitrate  d'argent  et  l'ammo- 
niaqae ,  ajoutés  à  Teau-mère ,  ne  donnèrent  aussi  lieu  à  aucun  dépôt 
d'argent  y  comme  cela  serait  arrivé  dans  le  cas  de  la  présence  de 
l'alloxantine  ;  il  apparut  un  beau  précipité  jaune  d'argent-cyana- 
Daide,  ce  qui  n'avait  rien  d'extraordinaire,  attendu  quelacyana- 
mide    avait  été  employée  en  excès.  Effectivement,   en  chauflfant 
l'eau- mère  avec  une  nouvelle  quantité  d'alloxantine ,  il  se  forma 
de    nouveau  de  l'acide  iso-urique,  qui  toutefois  était  assez  forte- 
ment coloré. 

L'acide   iso-urique  est   très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante; 

cette    solution  possède  une   réaction   acide  faible.   Il   se  dissout 

facilement  dans  une  solution  étendue  de  potasse.  Lorsqu'à  l'acide 

ifio-urîque   on   ajoute  un  peu  d'eau,  et  ensuite  de  la  lessive  de 

potasse   pour  opérer  la  dissolution,  l'acide  chlorhydrique ,  versé 

goutte  à  goutte  dans  la  liqueur ,  y  produit  un  précipité  gélatineux. 

^^  la  solution  n'est  pas  trop  diluée ,  la  masse  gélatineuse  a  assez 

"®   Consistance  pour  qu'on  puisse  retourner  le  vase  sans  avoir  à 

craindre  qu'elle  en  sorte  On  rencontre  donc  ici  la  même  particu- 

^*rttè   que  présente   une  solution  médiocrement  étendue  d'acide 

Oï*iqti6  dans  la  potasse,  lorsqu'on  la  précipite  par  l'acide  chlor- 

^^i*îque.  En  comparant ,  sous  ce  rapport ,  des  solutions  alcalines 

^^lement  concentrées  d'acide  urique  et  d'acide  iso-urique ,  on  ne 

^^^^tate  aucune  dififérence.  Sous  beaucoup  d'autres  rapports,  les 

^'^^   acides  diffèrent  d'ailleurs  notablement.  C'est  ainsi  que  l'acide 

^^^U.e ,  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  de  sa  solution  dans  la 

P^ta.s8e,  devient  cristallin  si  on  le  soumet  à  l'ébuUition ,  tandis 

^^^  9   dans  les  mêmes  circonstances,  la  masse  gélatineuse  de  l'acide 
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iso-uriqne  prend  seulement  une  consistance  plus  grande.  Fait-on  pas- 
ser de  Tacide  carbonique  à  travers  une  solution  alcaline  d'acide  iso- 
nrique;   rien   ne   se  dépose;  avec  Tacide  Urique  dissous  dans  la 
potasse ,  il  apparaît  au  contraire ,  sous  Tinfluence  de  Tacide  car- 
bonique j  un  précipité  primitivement  gélatineux  et  qui  peu  à  pen 
devient  cristallin   (formation  d^urate   acide   de  potasse).  Si  Ton 
ajoute  un  pen  d'eau  à  Tacide  iso-urique,  puis  qu'on  le  dissolve 
au  moyen  d'une  solution  concentrée  de  potasse ,  dont  on  met  un 
certain  excès  ^  on  voit ,  dans  le  cas  où  le  degré  de  concentration  était 
suffisant^  se  déposer  un  sel,  qui,  redissous  dans  Teau,  donne  par 
Tacide  chlorbydrique   un  précipité  de  consistance  primitivement 
gélatineuse.   L'acide  urique^   traité  de  la  même  manière ,  donne 
aussi  un  dépôt  de  sel^  Turate  neutre  de  potasse. 

Comme  Tacide  iso-urique,  différent  en  cela  de  l'acide  urique, 
ne  paraît  pas  former  de  sels  acides  peu  solubles,  on  ne  parvient 
pas  à  l'obtenir  à  l'état  de  sel  en  quantité  suffisante  pour  une 
analyse  ;  surtout  parce  que,  sous  l'influence  des  alcalis,  l'acide 
iso-urique  est  rapidement  décomposé.  Par  cette  dernière  propriété 
il  se  rapproche  de  l'uramile.  Mais  après  que  l'acide  iso-uriqneet 
Turamile,  en  solution  potassique  à  peu  près  également  concen- 
trée ,  ont  été  abandonnés  pendant  longtemps  à  eux-mêmes  fchacnn  dans 
un  petit  flacon  muni  d'un  tube  rempli  de  fragments  de  potasse, 
afin  d'écarter  l'acide  carbonique),  la  différence  entre  les  deux 
substances  se  manifeste  très  clairement.  La  solution  de  l'uramile 
donne  alors,  en  eflfet,  avec  le  réactif  de.  Nessler,  un  précipité 
rouge-brunâtre,  ce  qui  est,  comme  l'on  sait,  une  des  réactions 
de  l'ammoniaque;  la  solution  d'acide  iso-urique,  au  contraire; 
fournit  un  précipité  sensiblement  incolore  (comme  c'est  le  cas 
pour  la  cyanamide  et  l'urée),  même  si  la  solution  a  été  aban- 
donnée à  elle-même  pendant  des  mois  entiers. 

L'acide  iso-urique,  avec  l'aide  d'une  légère  chaleur,  se  dissout 
dans  les  carbonates  alcalins,  en  mettant  de  Pacide  carbonique  en 
liberté;  l'uramile  s'y  dissout  également,  mais  sans  dégager  de 
l'acide  carbonique. 

Une   solution  d'acide  urique  dans   la   potasse  donne  avec  le 
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ate  argentique  an  dépôt  d'argent ,  comme  le  font  aussi  Tacide 
[ue  et  Tnramile.  L'acide  iso-uriqae  est  oxydé  très  facilement 
Peau  bromée^  propriété  qu'il  partage  avec  l'acide  nrique  et 
amile.  L'acide  iso-urique  s'oxyde  plus  facilement  que  l'acide 
[ne,  car  il  est  attaqué  par  l'acide  nitrique  étendu,  ce  qui 
aussi  le  cas  de  l'uramile. 
/acide  urique  donne  avec  Teau  bromée  de  l'alloxane  et  de  l'urée  : 

I»N,03 -i- 2  Br -h  2  H,0  =  2  HBr -h  C^H.N.O^  +  CH4N,0. 

li  l'acide  iso-urique  n'est  pas  polymère  avec  l'acide  urique, 
3it  également  donner  avec  l'eau  bromée,  outre  Talloxane,  de  l'urée, 
^our  comparer  sous  ce  rapport  l'acide  urique  et  l'acide  iso- 
[ue,  ils  furent  traités  dans  des  conditions  à  peu  près  iden- 
es.  A  environ  1  gramme  de  chacun  d'eux  on  ajouta  un  peu 
lu,  puis  de  l'eau  bromée  jusqu'à  ce  que  tout  fût  dissous;  on 
alors  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur,  on  filtra 

liquide  filtré  contenait  dans  les  deux-cas  de  l'alloxantine) , 
traita  à  la  température  ordinaire  par  de  l'hydroxyde  de  plomb 
(mment  précipité ,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  renfermât 
i  que  des  traces  de  brome,  on  fit  passer  de  nouveau  un  cou - 
l  d'hydrogène  sulfuré,  on  filtra,  on  réduisit  par  l'évaporation , 
n,  après  refroidissement,  on  ajouta  de  Tacide  nitrique.  Tant 
^  l'acide  iso-urique  qu'avec  l'acide  urique  il  se  déposa  du  ni- 
e  d'urée,  ce  qui  n'avait  pas  lieu  avec  l'uramile,  lequel  fut 
té  de  la  même  manière ,  parce  que  la  possibilité  existe ,  pour 
ide  iso-urique,  que  de  l'urée  soit  formée  comme  produit  de 
imposition  de  l'alloxane  provenant  de  l'oxydation. 
Uloxantine  en  présence  de  Purée,  de  la  dicyandiamide  et  de  la 
aminé.  Comme  la  cyanamide  peut  se^  transformer  en  urée ,  en 
''andiamide  et  en  mélamine,  il  était  bon  d'apprendre  à  con- 
1*6  la  manière  dont  ces  substances  se  comportent  en  présence 
l'alloxantine.  A  cet  effet,  on  les  a  laissées  agir  sur  l'alloxantine 
8  des  conditions  semblablkes  à  celles  où  l'acide  iso-urique  prend 
(sance.  L'urée  et  Talloxantiiie  n'ont  fourni  aucune  combinaison 

soluble.  Quant  à  la  mélamine,  elle  a  décomposé  l'alloxantine. 
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comme  le  prouvait  la  disparition  de  cette  matière,  la  présence 
de  Talloxane  et  la  formation  d'une  combinaison  qui  se  déposa; 
celle-ci;  toutefois ,  ne  présentait  par  les  caractères  de  racideiso- 
urique. 

Cyanamide   et   oxalale  d'éthyle.   D'après   M.   Kolbe^),  Tacide 
urique  aurait  pour  formule  de  structure: 

CO  —  NH  —  CN 


CH  — HO 


CO  — NH  — CN, 

c'est-à-dire,   que  ce  serait   de  Toxymaloncyamide  ou  de  la  tar- 
troncyamide.  Pour  réaliser  cette  combinaison,  différents  moyens 
se  présentent  à  l'esprit ,  par  exemple ,  l'action  réciproque  du  tar- 
tronate  d'éthyle  et  de  la  cyanamide.  Voulant  apprécier  jusqu'à  un 
certain  point  cette  méthode,  j'ai  étudié  l'action  de  la  cyanamide 
sur  l'oxalate  d'éthyle ,  préparé  d'après  l'excellent  procédé  de  MM. 
Frankland  et  Duppa  ^).  A  la  température  ordinaire,  la  cyanamide 
ne   se  dissout  pas  sensiblement  dans  l'éther  oxalique;  elle  s'y 
dissout,  mais  sans  réagir,  à  la  température  du  bain-marie;  vers 
100^  —  1 10°   la  réaction   commence.   Des  mélanges  de  1  partie 
de  cyanamide  et   2  parties  d'éther  oxalique  (I) ,  et  de  1  partie 
de  cyanamide  et   8   parties  d'éther   oxalique   (II  et  III)  furent 
chauffés  dans  une  petite  cornue,  au  bain  d'huile,  pendant  plusienn 
jours,  I  d'abord  à  la  température  de  110"  —  120%  puis  à  120''- 
130%  II  et  m  à  la  température  de  100^  — 110"^;  l'action  termi- 
née, la  matière  solide  qui  s'était  déposée  fut  lavée  avec  de  l'al- 
cool  absolu,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  manifestât  plitf 
avec  le  nitrate  d'argent  et  l'ammoniaque  la  réaction  de  la  cyanamide. 
I.  0,1441  gr.  de  cette  matière  a  donné  0,165  gr.  d'acide  car- 
bonique et  0,0519  gr.  d'eau. 
IL  0,3406  gr.  de  matière  a  donné  0,  394  gr.  d'acide  carboniqne  J  j^ 
et  0,121  gr.  d'eau. 


0  ^-/^  pr-  Ch.  N.  F,,  I,  134. 
»)  Z.  f.  CL,  IX,  490. 
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III.  0,1321  gr.  de  matière  a  donné,  à  10°,5  et  à  762,25  mm. 

B.,  60,5  ce.  d'azote. 
Calculés  en  100  parties,  ces  résultats  reviennent  à: 

I,  U.  m. 

carbone 31,2  31,5  — 

hydrogène  ....     4,0  3,9  — 

azote —  —  54,9 

Le  corps  obtenu  possède  une  coulenr  jaune  pâle  et  est  insoluble 
dans  Teau  à  la  température  ordinaire.  A  la  chaleur  de  rébulli- 
tien,  il  est  décomposé  par  Teau,  et  plus  rapidement  par  les  acides 
étendus,  tels  que  Tacide  cblorbydrique  et  Tacide  sulfurique.  On 
peut  le  chauffer  jusqu'à  109^  sans  qu'il  éprouve  de  décomposi- 
tion sensible;  à  une  température  plus  élevée,  il  ne  fond  pas, 
mais  laisse  pour  résidu  une  matière  brun-jaunâtre,  brûlant  diffi- 
cilement,'à  la  manière  du  pseudo-mellon ;  dans  le  récipient,  on 
trouve  pour  produits  de  distillation  sèche  Teau,  l'ammoniaque  et 
l'acide  cyanhydrique.  Ces  produits  sont  conformes  à  ceux  que 
devrait  donner  la  [ormmélamide  dont  la  composition  est: 

carbone 31,1 

hydrogène 3,8 

azote 54,5 

^.    et  qui  pourrait  prendre  naissance  de  cette  manière: 

'•  N=:C— NH, 

;.    CO-C,HsO 


.r 


1  +3(NHî-CN)=C0.2C  jHjO  +  N  —  C— NH-COH 

CO-CjHsO  I        I 

N  =  C— NHj 

La  coalenr  jaane  clair  est  assez  inattendue  pour  une  formmé- 
lamide  ;  peut-être  que  le  groupe  NH  —  COH  est  transformé  en 
in  autre,  par  exemple,  en  N  —  CH  —  OH. 

l'a  réaction  serait  certainement  plus  simple  s'il  se  formait  de 
'^  iQonoxalyldimélamide  : 

CO  — C.HjO 

I  +6(NHj— CN)  =  2(C,H,.H0)  + 

CO  — CHsO 
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N=:C  — NH^  NH,— C  =  N 


N  — C  — NH  — CO  — CO  — NH  — C  — N 

Il  il 

N  =  C  — NH,  NH,  —  C  =  N 

cette  matière  exigerait  toutefois: 

carbone 31,3 

hydrogène 3,2 

azote 54,9, 

et  d'aillenrs,  en  faisant  agir  les  alcalis  sur  le  corps  jaune,  je  n^ai 
pas  obtenu  Tacide  oxalique  pour  produit  de  la  décomposition. 

Alloxane,  A  une  solution  de  5  gr.  d'alloxane  (purifiée  par  des 
cristallisations  répétées)  on  ajouta  celle  de  8  gr.  de  nitrate  d'ar- 
gent, puis  le  mélange  fut  rendu  alcalin  au  moyen  de  Fammoniaque. 
Il  se  forma  un  précipité  incolore,  qui,  lavéàTeau,  pétri  à  l'aide 
d'une  spatule  en  un  petit  gâteau,  enveloppé  dans  du  papier  à 
filtre  et  exposé  à  l'air  par  un  temps  d^été  très  chaud ,  se  dessécha 
rapidement  en  une  masse  ayant  la  dureté  de  la  pierre  et  qui 
n'était  un  peu  colorée  qu^à  la  surface.  C'est  seulement  de  cette 
manière  que  j'ai  réussi,,  et  encore  exceptionnellement,  à  obtenir 
Targent-alloxane  sans,  coloration  sensible. 

0,9873  gr.  de  cette  matière  a  donné  0,4553  gr.  d'acide  car- 
bonique et  0,097  gr.  d'eau; 
0,8157   gr.   de  matière  a  donné   par  calcination  0,447  gr* 
d'argent. 

En   100  parties,  cela  revient  à: 

C4Ag2]^204H-2HaO 
exige  :* 

carbone .  .  .  12,5  12,2 

hydrogène   .     1,0  1,0 

argent.  ...  54,7  55,0 

Lorsque  l'argent-alloxane  est  mise  en  suspension  dans  Teafl 
et  décomposée  par  l'acide  suif  hydrique,  il  se  forme  del'alloxan- 
tine.  Chaufifée  à  120°,  elle  laisse  dégager  de  l'eau,  dans  la pW' 
portion  de  4,2  pour  cent,  ce  qui  correspond  à  1  mol.  H^O  (exigeant 
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)oar  cent).  A  une  température  plus  élevée ,  la  décomposition 
re  peu  à  pen  et  la  matière  se  colore.  L'argent-alloxane  frai- 
ent précipitée  peut  être  bouillie  avec  Teau  sans  éprouver  de 
Qposition  sensible.  Elle  est  soluble  dans  P  ammoniaque, 
solution  d'argent-alloxane  est  précipitée  par  Tacétate  basique 
omb;  le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  du  réactif, 
résulte  donc  de  ce  qui  précède ,  que  dans  Talloxane,  tout 
le  dans  Tacide  parabanique^  Thydrogène  peut  être  remplacé 
m  métal. 

lUoxane  est  aussi  précipitée  par  le  nitrate  mercnrique ,  comme 
)uvait  ^attendre  d'un  produit  de  substitution  de  Turée. 

Targent-alloxane  fut  préparée  pour  essayer  si  elle  ne  con- 
it  pas  à  la  formation  de  Tacide  amalique  ou  tétramétbylal- 
tine.  Déjà  à  la  température  ordinaire  Tiodure  de  métbyle 
;  sur  Targent-alloxane..  Après  que  Taction  est  terminée  ;  Tal- 
3xtrait  du  produit  un  corps  doué  d'une  belle  couleur  rouge , 
este  sons  forme  d'une  masse  sirupeuse  lorsque  l'alcool  est 
ré.  Cette  masse  est  soluble  dans  l'eau;  la  solution  étant 
3  par   l'acide  sulfhydrique ,  il  se  sépare  un  peu  de  soufre ,, 

ni  avant  ni  après  la  filtration^  la  solution  ne  laisse  déposer 
)rps  cristallin  y   et  elle  renferme  tout   au   plus   des  traces 

matière  donnant,  comme  l'alloxantine ,  une  coloration  bleue 
['influence  du  chlorure  ferrique  et  de  l'ammoniaque. 

sait  que  l'alloxane  peut  être  dissoute  à  la  température 
lire  dans  l'acide  nitrique  concentré  sans  éprouver  de  décom- 
)n.  Au  point  de  vue  de  la  synthèse  de  dérivés  de  l'acide 
) ,  il  était  utile  de  savoir  si  l'alloxane  résiste  aussi  à  l'action 
icide  sulfurique.  Des  cristaux  d'alloxane  furent  donc  mis  en 
3t  avec  Tacide  sulfurique  concentré,  à  la  température  ordi- 

peu  à  peu  la  dissolution  s'opéra ,  sans  coloration  du  liquide, 
ue  cette  solution  est  versée  dans  l'alcool,  il  se  produit  un 
lité  gélatineux  incolore;  dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité 
,  qui  est  soluble  dans  l'eau  chaude ,  et  cette  solution  ne 

plus  renfermer  d'alloxane,    car  l'acide  suif  hydrique  n'y 

pas  lieu  à  un  dépôt  de  soufre. 
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Quand  l'alloxane  est  soumise  aux  actions  réductrices,  elle  se 
transforme  d'abord  en  alloxantine,  puis  en  acide  dialnrique.  Avee 
une  solution  concentrée  diacide  iodhydrique  dans  Teau,  la  rédaction 
en  alloxantine  se  fait  déjà  à  la  température  ordinaine,  celle  en 
acide  dialurique  demande  Taide  de  la  chaleur;  la  réduction  à  Vëtat 
d'acide  barbiturique  ne  s'observe  pas. 

Une  dernière  propriété  que  je  mentionnerai  au  siyet  de  Palloxane, 
c'est  que  si  Ton  chauffe  des  cristaux  de  cette  substance  jasqn^à 
150*^  —  160^,  de  manière  à  les  priver  de  leur  eau  de  cristalli- 
sation, et  qu'ensuite  on  dissolve  la  matière  dans  Teau,  ellecrlB- 
tallise  quelquefois  sous  forme  de  tables,  comme  le  fait  anssi 
Tacide  parabanique. 

Une  réaction  de  Calloxantine  et  de  Vacide  dialurique.  Lorsqu'à 
une  solution  d'alloxantine ,  on  ajoute  un  peu  de  chlorure  ferriqne  et 
ensuite  de  l'ammoniaque,  on  voit  apparaître  une  magnifique  coloration 
bleue  ;  avec  un  sel  ferreux  la  réaction  ne  se  produit  pas.  L'acide 
chlorhydrique  décompose  la  combinaison  bleue,  mais  celle-ci  se  repro- 
duit sous  Tinfluence  de  Tammoniaque.  Chauffée,  la  solution  blene se 
décompose  lentement,  même  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaqae. 
L'acide  dialurique  se  comporte  tout  comme  l'alloxantine. 

L'alloxane,  traitée  par  le  sulfate  ferreux  et  Tammoniaque, 
donne  également  une  combinaison  bleue.  Selon  toute  apparence, 
l'alloxane  est  d'abord  changée  en  alloxantine,  et,  comme  con- 
séquence de  cette  réduction ,  il  se  forme  un  peu  de  sulfate  ferriqne  ^ 
qui,  en  présence  de  l'ammoniaque,  donne  de  l'hydroxyde  ferriqne; 
enfin,  celui-ci  s'unit  à  l'alloxantine,  laquelle  produit  de 
une  combinaison  colorée,  en  bleu  violet,  avec  la  baryte, 
le  mélange  de  l'acide  dialurique  avec  le  chlorure  ferriqne  et 
l'ammoniaque,  il  commence  aussi  sans  doute  par  se  former  de 
l'alloxantine ,  laquelle  entre  alors  en  combinaison  avec  l'hydroxyde 
ferriqne.  La  coloration  bleue  qui,  dans  les  conditions  susdites, 
s'observe  avec  l'alloxantine,  l'acide  dialurique  et  l'alloxane ,  paraît 
donc  dépendre  de  la  formation  d'une  combinaison  entre  Talle- 
xantine  et  Thydroxyde  ferriqne. 

Acide    parabanique   et   acide   iodhydrique.     Quand   on    chauffe 
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de  parabaniqae  avec  une  solation  aqueuse  d'acide  iodbydrique , 
e  s'opère  pas  de  réduction,  mais  de  Tacide  oxalique  prend 
sance,  suivant  Téquation: 

/NH— CO  CO— OH 

DO  I   -h2HaO  =  NHj— CO— NH, -h    | 

\NH— CO  CO-OH 

ramile  et  eau  iodée.  Déjà  à  la  température  ordinaire  il  se  forme 

'alloxane,  de  cette  manière: 

— C0-\  /  NH— CO  - 

CH.NHa+2I-i-HjO=CO  CO+2HI+NH3 

-CO/  \NH— CO 

àde  mycomélique  et  acide  nitrique.  A  raison  de  Torigine  et  des 
)riétés  de  Tacide  alluranique,  j'ai  été  conduit  à  examiner  si 
ide  mycomélique  donnerait  par  oxydation  un  dérivé  de  Tacide 
ue.  Tout  ce  que  j'ai  pu  constater,  c'est  qu'il  se  forme  en 
îille  circonstance  un  corps  cristallin  incolore,  qui  n'est  ni 
oxane  ni  Tacide  parabanique. 

dde  urique.  On  sait  que  Tacide  urique,  en  contact  avec  une 
tien  peu  concentrée  de  potasse ,  s'y  dissout  à  l'état  d'urate 
tre  de  potasse.  Si,  au  contraire,  la  solution  renferme  beaucoup 
potasse  libre,  presque  tout  le  sel  se  dépose  sous  forme  de 
;aux;  toutefois,  il  en  reste  encore  trop  en  solution  pour  qu'on 
se  fonder  sur  cette  propriété  un  procédé  de  dosage  .de  l'acide 
ne. 

e  l'acide  urique,  en  suspension  dans  l'eau,  est  resté  à  la 
Dérature  ordinaire  soumis  pendant  plusieurs  mois  àTinfluence 
'iode  sans  manifester  de  traces  appréciables  d'oxydation.  Selon 
^tlrtz  1),  une  oxydation  lente  aurait  lieu  dans  ce  cas. 
ur  la  préparation  de  quelques  corps  dérivés  de  Vacide  urique. 
xane.  L'acide  urique  s'extrait  de  préférence  des  excréments 
serpents,  d'après  la  métbode  de  M.  Delfis.  Pour  préparer 
oxane,  on  met  dans  un  vase  cylindrique  environ  220 parties 
ide  nitrique  rouge  fumant,  puis  on  y  ajoute  peu  à  peu  40 
lies  d'acide  urique.  Le  vase  est  couvert  d'un  entonnoir  à  travers 

Les  Mondes,  t.  XXXin,  p.  100;  1874. 
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lequel  passe  un  thermomètre.  Après  chaque  addition  d'une  peiA"^^ 
quantité  d'acide  urique,  on  attend,  avant  de  continuer ,  que  ^^ 
température,  qui  s'était  un  peu  élevée,  soit  revenue  au  poi'BZit 
primitif.  Lorsque  l'oxydation  de  l'acide  urique  est  effectuée, 
qui  exige  beaucoup  d'heures,  on  filtre  l'alloxane  brute  sur 
Tasbeste,  puis  on  la  débarrasse  autant  que  possible  de  l'eau  m 
en  la  déposant  sur  du  papier  à  filtre  (non  sur  une  brique)  qa 
change  fréquemment.  L'alloxane  brute  est  ensuite  purifiée  par  ^ 
de  cristallisation.  A  l'eau  mère  on  ajoute  une  nouvelle  quaat^m  -i 
d'acide  nitrique  fumant,  jusqu'au  repère  tracé  sur  le  vase  ^< 
correspondant  aux  220  parties  d'acide  nitrique  employées  dans  la 
première  opération),  puis  de  nouveau  40  parties  d'acide  uri(|n.^, 
etc.  Il  convient,  toutefois,  de  ne  pas  faire  servir  trop  souven.!^  la 
même  eau  mère,  mais,  après  l'avoir  utilisée  environ  trois  foSiS; 
de  recommencer  avec  de  l'acide  nitrique  fumant  pur  de  tout  mélansT®* 

En  suivant  cette  méthode ,  on  peut  obtenir  à  peu  près  la  quaatî  té 
théorique  d'alloxane;  je  n'ai  observé  ni  la  formation  de  raei.<3e 
parabanique,  ni  celle  de  Tacide  oxalique. 

Acide  mycomélique.  Une  très  bonne  méthode  de  préparation  ^^ 
ce  corps,  est  d'ajouter  de  l'ammoniaque  à  une  solution  aquei»se 
d'alloxane ,  puis  de  placer  ce  mélange  sous  un  exsiccateur  à  c^W 
de  la  chaux  vive.  Après  beaucoup  de  semaines,  le  tout  est  reSÉiéc^'W 
en  une  masse  dure  et  de  couleur  rouge,  qui,  dissoute  dans l'^^^^ 
bouillante  et  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique ,  donne  envix^on 
la  quantité  théorique  d'acide  mycomélique. 

Acide  uroxanique.  D'après  Strecker  *)  (voir  aussi  Stadeler  ^  ^/f 
l'acide  urique ,  sous  l'influence  de  la  potasse  en  solution  aquea^*; 
se  transforme  de  cette  manière  en  acide  uroxanique: 

ML 

Pour  préparer  l'acide  uroxanique ,  de  l'acide  urique  fut  iiaao^  m  ^ 
dans  une  lessive  faible  de  potasse ,  puis  la  solution  exposée  i  M  ^ 
l'air,  en  la  préservant  du  contact  de  l'acide  carbonique;  lorsque  ml^ 


1)  Am.,  CL  Pharm..  CLV,  p.  177. 

2)  Am,  CL  Pham.,  LXXX,  p.  119.  |   ^) 
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tout  l'acide  urique  fut  décomposé,  j'acidifiai  la  solution  avec  de 
Tacide  acétique,  et  ajoutai  ensuite  un  peu  d'alcool,  ce  qui  déter- 
mina un  dépôt  à*uroxanate  de  potasse.  Strecker  obtenait  la  dépo- 
sition de  ce  sel  par  le  refroidissement  de  la  solution  primitive 
(sans  acide  acétique  ni  alcool). 

Après  la  mort  de  Strecker,  un  de  ses  élèves,  M.  Medicus,  a 
publié  un  travail  entrepris  par  Strecker  et  poursuivi  par  M.  Medicus 
lai-même  '  ).  Le  résultat  essentiel  de  ces  recherches  est  que ,  lorsque 
l'acide  urique  dissous  dans  la  potasse  est  abandonné  à  l'air  exempt 
d'acide  carbonique,  jusqu'à  ce  que  l'acide  urique  soit  décomposé , 
l'acide  acétique  donne  lieu  au  dépôt  du  sel  potassique  d'un  nouvel 
acide:  C*H'''N^O*,  appelé  par  Strecker  acide  oromjMe.  M.  Medicus 
aurait  en  outre  obtenu  une  fois  la  combinaison  potassique  d'un 
autre  corps,  la  glyoxalylurée  C^R*1S^0^ ^  que  Strecker  avait  dérivée 
de  l'acide  oxonique. 

D'après  cela,  il  est  nécessaire  de  faire  connaître  plus  en  détail 

la  marche  que  j'ai  suivie  pour  préparer  l'acide  uroxanique ,  comme 

^1    a    été  dit  ci-dessus.   Pour  cette  préparation,  je  me  suis  servi 

d'acide  urique  extrait  d'excréments  de  serpents  d'après  la  méthode 

de  IVI.  Delffs.  Dans  une  première  expérience,  on  ajouta  à  l'acide 

^riqixe   d'abord  de  l'eau,   puis  un  excès  de  solution  de  potasse; 

1^  liquide  fut  introduit  dans  un  petit  flacon  muni  d'un  tube  rempli 

de  fragments  de  potasse,  pour  empêcher  l'accès  de  l'acide carbo- 

°^Q^^.  Au  bout  de  trois  mois  l'acide  urique  était  décomposé.  On 

ajouta  alors   lentement   de  l'acide  acétique  à  la  solution  jusqu'à 

^^^^tion  franchement  acide,  et  ensuite  un  peu  d'alcool.  Bientôt  il 

^   Bépara  une  masse  gélatineuse ,  qui ,  lavée  sur  un  filtre  avec  de 

^  ^^Cool  (à  90  pour  cent),  puis  séchée  entre  des  doubles  de  papier 

^  ^Itre ,  formait  une  substance  d'un  bel  éclat  soyeux ,  qui  présentait 

^^^  caractères  de  l'uroxanate  de  potasse. 

Dans  une  opération  subséquente ,  les  matières  furent  mélangées  en 

Proportion  connue,   quoique   toujours  arbitraire.  On  prit  100  gr. 

^'acide  urique,    auxquels  on  ^outa  1200  ce.  d'eau  et  310  gr. 


2)  Ann,  CL  Pharm.,  CLXXV,  p.  200. 
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d^nne  solution  de  potasse  ayant  une  densité  de  1^34;  la  Uqn 
fut  mise  dans  un  flacon  disposé  comme  précédemment.  Après 
demi-année  d'exposition  à  Pair  (c'était  en  hiver)  y  Tacide  nri 
n'avait  pas  éprouvé  de  décomposition  sensible,  et  il  s'était  dëf 
un  peu  d'urate  de  potasse.  On  ajouta  de  nouveau  à  cette  liqi 
1200  ce.  d'eau  et  310  gr.  de  la  même  solution  dépotasse, 
partie  relativement  petite  (A)  du  mélange  fut  mise  à  part  ] 
un  autre  usage  (voir  plus  loin).  Au  bout  de  cinq  mois  envii 
l'acide  urique  était  décomposé.  La  solution  fut  alors  acid 
franchement  par  l'acide  acétique;  ensuite  on  ajouta  de  Talc 
d'abord  en  petite  quantité  pour  isoler  un  corps  spécial,  quii 
dépose  qu'en  faible  proportion,  puis,  après  filtration,  en  quai 
plus  grande,  jusqu'à  ce  que  l'alcool  ne  produisît  plus  de  préci 
De  cette  manière ,  il  fut  obtenu  environ  40  gr.  de  sel.  Ce  sel  < 
bien  réellement  de  l'uroxanate  de  potasse,  car  il  cristallisai 
lamelles  brillantes,  assez  solubles  dans  l'eau  à  la  tempéra 
ordinaire,  et  cette  solution  donnait  par  l'acide  chlorhydrique  i 
par  Tacide  acétique)  un  précipité  lourd  et  cristallin,  sansau( 
production  d'acide  carbonique,  tandis  que  ce  gaz  se  dégageai 
abondance  lorsque  le  précipité  était  chauffé  avec  l'eau ,  —  to 
propriétés  de  l'acide  uroxanique.  Pour  lever  tous  les  doutes, 
été  fait  avec  ce  sel  (pris ,  à  dessein ,  sans  nouvelle  cristallisât 
un  dosage  du  potassium: 

0,3235   gr.    de   matière  a  donné  0,1215  gr.  de  carbonate 
potasse,  revenant,  en  100  parties,  à: 

trouvé.  Stâdeler.  Strecker. 

potassium.  .  .  .  21,2  21,8  21,6;  21,5 

Eu  égard  à  ce  qu'ont  trouvé  MM.  Strecker  et  Medicns, 
résultat  ne  laisse  pas  d'offrir  quelque  intérêt.  Même  avec  la  Ion] 
je  n'ai  pu  découvrir  d'aiguilles  d'oxonate  potassique  ou  de  glyo 
lylurée  potassique;  il  n*y  avait  que  des  lamelles  d'uroxanate 
potasse.  Selon  toute  probabilité,  MM.  Strecker  et  Medicnsanri 
opéré  dans  d'autres  conditions  que  moi. 

J'ai   dit,   plus   haut,  qu'une  partie  (A)  de  la  solution  d'aci( 
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nriqne  dans  la  potasse  avait  été  mise  en  réserve.  Cette  fraction 

était  destinée  à  vérifier  par  une  expérience  directe: 

1®.  8i  dans  la  formation  de  Tacide  uroxanique  aux  dépens  de 
Tacide  urique  il  y  absorption  d'oxygène,  comme  le  prétend  M. 
Strecker ,  ou  seulement  fixation  d'eau ,  comme  le  veut  M.  Stadeler  ; 
et  2*^.  si,  en  Tabsence  d'oxygène,  une  autre  combinaison  prend 
naissance. 

Pour  cela ,  un  tube  de  verre  fut  rempli  presque  entièrement  de  la 
solution  en  question,  puis  scellé  à  la  lampe.  Au  bout  de  cinq 
mois  y  —  alors  que  dans  la  partie  principale  de  cette  même  solu- 
tion,  exposée  à  Tinfluence  de  Tair  privé  d'acide  carbonique,  Tacide 
urique  était  complètement  décomposé  (voir  ci-dessus),  —  on  trouva , 
en  ouvrant  le  tube,  que  l'acide  urique  y  était  resté  tout  à  fait 
inaltéré. 

n  suit  de  là  qu'il  y  a  réellement  de  l'oxygène  absorbé  lorsque 
l'acide  urique  se  convertit  «n  acide  uroxanique ,  et  qu'à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  par  conséquent  de  l'oxygène,  il  ne  se  forme 
aucune  autre  combinaison.  Le  concours  de  l'oxygène  est  donc 
nécessaire   pour  que  l'acide  urique  puisse  fixer  de  Teau  dans  sa 

molécule. 


NOTE  SUB  LA 


TORSION  D'UN  CYLINDRE  ELLIPTIQUE, 


PAR 


A.  EECEN. 


Prenons  pour  axes  des  coordonnées  un  système  rectangulaire, 
où  Taxe  des  z  coïncide  avec  Taxe  du  cylindre ,  et  les  axes  des 
X  et  des  ;/  avec  les  axes  de  la  section  elliptique.  Plaçons  l'ori- 
gine an  point  maintenu  fixe,  dans  la  section  supérieure.  Soient , 
en  outre,  u,  t;  et  tu  les  déplacements  d'un  point  arbitraire ,  ayant 
pour  coordonnées  Xy  y  et  js^;  m  et  n  les  axes  de  la  section;  q 
l'aire  de  cette  section,  C  le  moment  de  torsion  des  forces  ex- 
térieures, b  une  constante  dépendant  de  la  nature  du  corps  tor- 
du, Tj  et  T2  les  composantes  des  forces  élastiques  ');  les 
formules  relatives  à  la  torsion  seront: 


u 


w: 


yz 

m^n^q     b 

m^-hn^    G' 

zx 

T   _       2  C'a; 

m^n^q     b 

m^     n^   G' 

xy 

T   -_2C'y 
n^q 

^  =  "  ô-7^-  T^^  ^  ^      (1) 


m^n^q     b 

Pour  Tanglea  ;  dont  une  section  quelconque,  située  à  la  dis- 
tance z  du  plan  des  xy  y  a  été  déviée  de  la  position  primitive, 
on  obtient  facilement,  en  ayant  égard  aux  expressions  u  et  v: 


*)  Voyez,  au  sujet  de  ces  grandeurs,  ma  Dissertation:  Over de torsie van een 
elliptiichen  cylinder. 
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^  =  ——2-  •  -r  ^ (^^ 

)nr  celai  dont  a  été  déviée  la  face  terminale: 

wi^  -h  w^    C'  .„. 

it  la  longueur  du  cylindre.  La  rotation  a  lieu  dans  le  sens 
onduit  de  Taxe  des  x  positifs  à  Taxe  des  y  positifs. 
ir  la  valeur  du  moment  de  rotation  G'  on  trouve: 

C'  =  b    "''"^M (4) 

la  section  elliptique  devient  une  section  circnlaire  de  rayon 
sorte  qu'on  a  m=:n  et  q-^nr"^,  les  deux  dernières  for- 
I  prennent  la  forme: 

«  =  -, .  — i- 5 

C  =  -.  -^r* (6) 

2    1  ^  ^ 

est  sous  cette  forme  que  les  grandeurs  d  et  G  '  sont  toujours 
ées  dans  les  traités  de  physique.  On  voit  y  toutefois  y  que  ces 
ules  se  rapportent  seulement  au  cas  de  la  section  circulaire  y 
mi  par  conséquent  loin  d'être  générales. 
is  coordonnées  primitives  d'un  point  quelconque  étant  .^,  y, 
lies  deviennent;  après  que  les  forces  extérieures  ont  agi: 

x'  '=:  X  -k-  u 

y'  =  y  -h  V (7) 

z'  :=!  z  -^  w 

entre  ces  trois  équations  on  élimine  Zy  en  supposant  que 
^  soient  constants ,  on  obtient  le  lieu  géométrique  de  tous 
oints  qui  étaient  situés  originairement  sur  une  ligne  droite 
ièle  à  Taxe  du  cylindre  ^  ou  à  l'axe  des  j?.  Gette  élimination 
es  facile  à  exécuter.  En  effet ,  les  expressions  Uy  Vy  w sont 
es  petites  grandeurs;  on  ne  commet  donc  qu'une  erreur 
^    supérieur  en  remplaçant  dans  u  et  v  la.  grandeur  z  par 
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z'.   Désignons   par   u' ,  v'  les  expressions  u,  v  après  que  z  y     a 
été  remplacé  par  z' ,  le  lien  géométrique  cherché  devient  aloris 

^'  =  ^  ■*"  "' c«) 

y'  =  y  -^  v' 


Si,  au  lieu  d'éliminer  z  dans  les  équations  (7),  on  y  élimi 
au  contraire  les  variables  a;  et  y ,  en  supposant  z  constant, 
obtient  Téquation  de  la  section  tordue.  Appelant  maintenant  «^«^  * 
Texpression  w  dans  laquelle  x  et  y  ont  été  remplacés  par  x'  et 
y' ,  cette  équation  devient  : 

z'  z=:  z  -j-  w' C^) 

En  effectuant  cette  dernière  élimination,  on  obtient 

z'  =  z .  —  X  y' (K-^J 

m^n^q       b 


équation  qu'on  reconnaît  être  celle  d'un  paraboloïde  hyperboliq. 
Si  Ton  y  fait  m=:n,  ce  qui  transforme  la  section  elliptique 
section  circulaire,  l'équation  elle-même  se  change  en  cette  antro  ; 
plus  simple, 

z'  =  z (113 

qui  est  l'équation  de  la  section  plane  elle-même.  Dans  ce  ca^  j 
mais  dans  aucun  autre  y  la  section  plane  primitive  reste  eneoi'^ 
plane  après  la  torsion  :  le  déplacement  dans  la  direction  de  l'a^^ 
des  z  devient  donc  partout  nul.  Gela  ressort  aussi  immédiateiaei^^ 
de  l'équation  (1),  car,  en  y  faisant  m^zn,  on  voit  que  tu,  d-é- 
placement  dans  la  direction  de  l'axe  des  s,  s'annule  spontan^^' 
ment.  L'opinion  antérieure,  suivant  laquelle  cette  propriété  ^^ 
rester  plane  appartiendrait  à  toute  section  quelconque,  est  dox^c 
manifestement  une  erreur. 

Dans  l'expression  des  forces  élastiques 

,  =  2  «:?- ..  T. = -  ?^?! (isi 


T.  = 


tn^q  n^q 


n'entre  pas  la  constante  6;  la  nature  du  corps  tordu  n'a  done 
aucune  influence  sur  la  grandeur  de  ces  forces.  La  coordonnée  i' 
n'y  entre  pas  non  plus:  les  forces  élastiques,  ainsi  que  leur  ré- 
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saltante ,  sont  par  conséquent  constantes  pour  tous  les  points  pour 
lesqaels   x   et   y  ne  varient  pas.  Ces  points  sont  situés  sur  une 
parallèle  à  Taxe  du  cylindre. 
L'expression  de  la  résultante  devient: 


R  =  2Ç'v/.J_^yJ 

g         m*        w* 

ou  j  en  substituant  les  relations  connues  x-=zmcoB(f,y=znHin(pf 


B  =  !^'  V  ^-?f!?  +  f!!i!f (14) 

De  la  forme  de  la  résultante  B  en  (13),  on  déduit  facilement 
qu'elle  devient  plus  grande  à  mesure  que  x  et  y  croissent  dans 
te  même  rapport,  c'est-à-dire ,  le  long  d'une  droite  allant  du 
centre  à  la  circonférence.  Les  points  les  plus  affectés  doivent 
donc  être  cherchés  à  la  surface  du  cylindre. 

£n  différentiant  la  dernière  équation ,  dans  l'hypothèse  que  R 
devienne  un  maximum ,  on  obtient: 

cos(p.  sinq>  =  0 (15) 

^nation  à  laquelle  il  est  satisfait  par  cos  ç)  =  0 ,  ce  qui  a  lieu 
^  l'extrémité  du  petit  axe ,  et  par  sin  9  =  0,  ce  qui  correspond 
^    l'extrémité   du    grand   axe.    Dans   le   premier  cas  on  obtient 

^1  =: ,  et  dans  le  second  R  2  ^= •  Mais  comme  on  a  m 

qn  qm 

•  •^   ^*,  on  aura  R,  >    Rj ,  et  par  conséquent  l'extrémité  du  petit 

^^e    Sera,   dans  chaque  section,  le  point  pour  lequel  la  tension 

^^teînt   sa   valeur   maximum.    S'il  y  a  danger  de  discontinuité, 

celle-ci  se  manifestera  en  premier  lieu  à  la  surface  du  cylindre, 

^voîr^  simultanément  tout  le  long  d'une  génératrice,  lieugéomé- 

^^Ue    de    toutes   les   extrémités   des  petits  axes  des  différentes 

^^  résultat  n'est  pas  non  plus  conforme  à  la  théorie  ordinaire. 
elle^çj  dit,  en  effet,  que  ce  sont  les  points  les  plus  éloignés  de 
^"^^   de  torsion  qui  éprouveront  l'effet  le  plus  considérable. 


llEACTION  DU  SULFITE  D'AMMONIAQUE 


SUR  LA 


NITROBENZINE, 


FA& 


J.    A.    BOOBDA    SMIT. 


La  réaction  da  sulfite  d'ammoniaque  sur  les  combinaisons  nitrées 
a  été  essayée  pour  la  première  fois  par  Firia,  qui  soumit  la  nitro- 
naphtaline  à  Tinfluence  de  ce  sel.  (Firia,  Suit  azione  del  soljiio 
d'ammoniaca  sulla  nitronaftalina  Pisa  1858,  et  aussi  dans  A»n. 
Ch.  Pharm.  LXXVIII  31). 

La  nitronaphtaline  fut  dissoute  dans  Talcool,  puis  mélangée 
avec  une  solution  aqueuse  de  sulfite  d'ammoniaque ,  et  ce  mélange 
fut  chauffé  au  bain -marie,  avec  addition  de  carbonate  d'ammo- 
niaque pour  maintenir  une  réaction  alcaline.  Firia  obtint  de  cette 
manière  les  sels  ammoniacaux  de  deux  acides  isomères,  Tacide 
thionapbtamique  et  l'acide  naphtionique ,  répondant  tous  deux  & 
la  formule  empirique  C10H12N2SO3. 

Laurent  démontra  que  l'acide  naphtionique  était  de  l'acide  ami- 
donaphtylsulfureux  ;  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  sur  b 
nitronaphtaline,  il  avait  obtenu  l'acide  naphtylsulfureux  nitré,  et 
à  l'aide  de  celui-ci,  par  la  substitution  du  groupe  NH2  à  NO]) 
un  acide  amidonaphtylsulfureux ,  identique  avec  l'acide  naphtio- 
nique  de  Firia  (Laurent,  Compt.  rend,,  XXXI,  537). 

L'acide    thionaphtamique   a    une    autre   constitution,    savoir  ; 
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qU^.  NH.  SO3H,  Tacide  napbtioniqae  étant  représenté  par  la 
xinle  GjoHe 


NH, 


SO3H 

^a  différence  est  donc ,  que  dans  Tacide  thionaphtamiqae  il  n'y 
y  une  seule  chaîne  latérale  (NH.  SO3H)  unie  au  noyau  naph 
que,   tandis   que   Tacide   napbtionique   possède  deux  de  ces 
înes,  NH,  et  SO3H. 

^lus  tard;  la  réaction  du  sulfite  d'ammoniaque  sur  les  corps 
es  a  été  appliquée  par  MM.  Garins  et  Hilkenkamp  aux 
Lvés  nitrés  de  la  série  benzolique. 

I.  Hilkenkamp  {Ann.  CL  Par  m.,  XGV;  86)  a  dissous  de  la  ni- 
3enzine  dans  Talcool  absolu,  et  y  a  lyouté,  pour  1  molécule 
la  combinaison  nitrée,  3  molécules  de  sulfite  d'ammoniaque  à  Tétat 
de.  U  a  ensuite  cbauffé  au  bain-marie  pendant  6  ou  7  heures, 

maintenant  la  réaction  alcaline  par  l'addition  de  carbonate 
mmoniaque,  et  en  reversant  sans  cesse  sur  les  matières  réa- 
mantes  les  produits  ammoniacaux  distillés.  La  masse  ayant  alors 

séparée  par  la  filtration  du  sulfate  d'ammoniaque  déposé,  la 
solution  alcoolique  laissa  cristalliser  des  aiguilles  et  des  lamelles. 
\  aiguilles  étaient  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  sulfanilique 
B5.  NH.  SO3NH4;  quant  aux  lamelles,  M.  Hilkenkamp  sup- 

e  qu'elles  consistaient  en  la  combinaison  G^H.  |       '        ^       ^ 
^  '    MnH.  SO3NH, 

onde  cette  supposition  sur  la  circonstance  que  la  nitrobenzine 

ployée  n'était  pas   chimiquement  pure,    mais  contenait  de  la 

itrobenzine. 

^68  résultats  obtenus  par  M.  Carius  {Zeitschr.f.  Chemie,  1861 , 

i)  diffèrent  un  peu  des  précédents.  Ge  chimiste  a  traité  leni- 

benzol,  le  nitrotoluol,  etc.  par  le  sulfate  d'ammoniaque  solide , 

ajoutant  aussi  du  carbonate  d'ammoniaque  durant  l'opération. 

a  obtenu  les  sels  ammoniacaux  des  acides  disulfaniliques  : 

Son  alcool  n'était  pas  absolu ,  -  et  il  n'a  pas  veillé  arec  autant  de 
Il  que  M.  Hilkenkamp  à  ce  que  la  réaction  fût  toujours  alcaline. 
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A  cause  de  ce  défant  d'accord,  j'aivouln  répéter  la  réacticm de 
Piria,  Garius  et  Hilkenkamp. 

J'avais  obtenu  ma  nitrobenzine  par  la  distillation  de  la  nitro* 
benzine  du  commerce  ;  la  distillation  ne  fut  pas  poossée  au-delà  de  la 
moitié  de  la  masse  primitive ,  pour  prévenir  l'explosion  de  la  dimtro- 
benzine  qui  pouvait  se  trouver  en  mélange. 

Le  sulfite  d'ammoniaque  fut  préparé  en  conduisant  SO^  et  IIH' 
humides  dans  l'alcool  absolu.  Cette  méthode  (de  Muspratt)  est 
la  seule  bonne  pour  obtenir  ce  sel  pur.  Si  Ton  fait  passer  trop  .|g 
de  SO^;  le  sulfite  acide  se  dissout  dans  l'alcool ,  mais  on  peut 
le  précipiter  en  faisant  arriver  NH^  en  plus  grande  abondance. 
Le  sel  ainsi  préparé  fut  conservé  sous  une  couche  d'alcool  absolu, 
pour  le  préserver  du  contact  de  l'air  et  par  conséquent  de  l'oxy- 
dation; il  ne  contenait  pas  trace  de  sulfate. 

60  grammes  de  nitrobenzol  et  170  grammes  de  sulfite  d'aon- 
moniaque,  —  c'est-à-dire,  1  molécule  du  premier  pour  3  molécalesdu  & 
second,  —  additionnés  de  1  litre  d'alcool  absolu,  furent  chaoffis  1;; 
au  bain -marie,  dans  un  matras  à  réfrigérant  ascendant  Poor  ^ 
maintenir  la  réaction  alcaline ,  j'ajoutais  du  carbonate  d' ammoniaque. 
Mais  celui-ci,  qui  se  dissocie  fortement  à  cette  température ,  se  dé- 
posait à  l'état  cristallin  dans  le  réfrigérant,  qu'il  finissait  pai 
obstruer.  Pour  remédier  à  cet  inconvénient ,  je  plaçai  sur  le  ma- 
tras un  ballon-allonge  d'environ  1  litre  de  capacité,  auquel  étaient 
adaptés  deux  réfrigérants,  qu'on  enlevait  tour  à  tour  pour  les 
débarrasser  du  dépôt  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Après  avoir  ainsi  chauffé  pendant  2  jours,  je  constatai  qu'il 
y  avait  encore  une  quantité  notable  de  nitrobenzine  dans  la  niasse 
réagissante.  Après  4  jours  d'application  de  la  chaleur,  toute  la 
nitrobenzine  avait  disparu.  Le  liquide,  séparé  par  le  fi-ltre  du  sul- 
fate d'ammoniaque  déposé,  fut  alors  abandonné  à  la  cristallisation. 

Une  autre  préparation  eut  lieu  d'après  la  méthode  de  Carius.  La 
réduction  de  la  nitrobenzine,  dans  ce  cas ,  s'acheva  un  peu  plus  vite. 

Dans  une  troisième  opération,  je  pris  un  petit  excès  de  nitro- 
benzine, et  suivis  de  nouveau-,  quant  au  reste,  la  méthode  de 
Hilkenkamp. 
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tes  ces  opérations  me  donnèrent  des  cristaax  ;  en  conduisant 
ition  suivant  la  méthode  de  Hilkenkamp^  je  n'observai  que 
imelles  indistinctes.  Au  siyet  de  ces  préparations  ;  je 
uerai  seulement  encore  qu'un  léger  excès  de  nitrobenzine 
intageux  sous  le  rapport  de  la  production  de  snlfanilate. 
}  ces  cristaux  étaient  un  peu  colorés ,  et  ceux  de  la  troisième 
on  étaient  encore  souillés  de  nitrobenzine  adhérente  et  non 
}osée.Gette  coloration  et  cette  nitrobenzine  leur  furent  enlevées 

séchant  sur  une  assiette  de  terre  poreuse  et  les  humectant 
rentes  reprises  avec  un  peu  d'alcool.  Ensuite,  les  produits 
verses  opérations  furent  soumis ,  chacun  séparément ,  aune 
le  cristallisation.  Après  ces  traitements ,  qui  nécessairement 
>nnaient  des  pertes ,  je  ne  pouvais  pas  espérer  conserver 
up  de  matière.  La  quantité  des  cristaux  purs  était  en  effet 
petite  ;  et  comme  en  ce  moment  il  m'était  impossible  de 

plus  de  temps  à  ce  travail ,  je  mêlai  les  cristaux  provenant 
m   préparations  ;  et  cela  avec  d'autant  moins  de  scrupule 

forme  et  l'aspect  étaient  les  mêmes  pour  tous ,  même  pour 
iréparés  par  la  méthode  de  Garius. 

produit  ainsi  obtenu ,  qui  aurait  dû  être  un  mélange  de 
iate  et  de  disulfanilate  d'ammoniaque,  ayant  été  soumis 
alysC;  a  donné  des  résultats  qui  s'accordent  exactement 
i  formule  CeHj..  NH.  SO3NH4. 

1,3076  gr.  ont  donné  0,4267  gr.  00^  et  0,1559  gr.  H^O. 
1,2946    ,      „        ,      0,4061    „       ,      „  0,1417    „       , 
),1069    „      „        „      0,1310  gr.  BaSO^ 
1,1422    „      „        „      25  ce.  N(B  =  760,  i=  17^) 

ces  chiffres,  on  tire: 

1.               II.  m.  IV. 

C    .  .  .  .  37,61  37,59  —  — 

H   .  .  .  .     5,21           5,38  —  — 

S    ....     —             —  16,74  — 

N   ....     —             —  —  14,5 
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• 


La  formule  GeH^.KU.  SO3NH4  (Hilkenkamp)  dema] 

C 37,89  pour  cent 

H 5,26      ,       , 

S 16,84      ,       „ 

N 14,73      ,       , 

tandis  que  la  formule  C^H^N  \      ^      ^   (Carius)  e; 

C 27,3    pour  cent 

H  ......    4,99     „       „ 

S 22,3        „       „ 

N 14,6        „       „ 

Le  produit  obtenu  par  moi  confirmait  donc  entièreme 
miëre  de  ces  deux  formules. 

J'ai,  en  outre,  essayé  de  modifier  la  réaction  de  Fii 
nitronaphtaline ,  en  employant  le  sulfite  d'ammoniaque 
lieu  de  sa  dissolution.  Dans  ces  conditions,  les  matières 
bien   Tune    sur  Tautre,  mais  la  réaction  ne  s^efiectuait 
autant  de  régularité  et  de  rapidité  que  lorsqu'on  suit  L 
originale  de  Piria. 

J'ai  aussi  trouvé  que  le  phénylsulfanilate  d'ammoniaqu 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  est  décompose 
lieu  à  la  formation  d'aniline;  cette  réaction  est  analogt 
observée  par  Piria,  qui,  en  traitant  le  thionaphtamate 
niaque  par  la  chaux,  a  obtenu  de  la  naphtylamine. 

Provisoirement,  je  n'ai  pas  fait  d'autres  recherches  c 
direction. 


NOTE 


LA  CULTURE  DU  QUINQUINA  A  JAVA , 


FAR 


K.  W.  VAN  GOBKOM. 


le  crainte  assez  répandue;  —  le  Dr.  Howard,  à  Londres , 
core  écrit  dernièrement  un  long  mémoire  à  ce  sujet ,  —  c'est 
les  quinquinas  propagés  de  semis  ne  fournissent  des  plants 
18  riches  en  quinine ,  ou ,  en  général ,  moins  riches  en  alcaloïdes, 
ien  que  cette  crainte  ne  puisse  pas  encore  être  démentie  for- 
ement,  Texpérience  acquise  jusqu'à  ce  jour  ne  nous  a  pour- 
pas  non  plus  donné  le  droit  de  nourrir  de  pareilles  appre- 
nons. 

ons  avons  déjà  été  à  même  d'examiner  plusieurs  générations 
plants  de  quinquina  pahudiana  et  succirubra  ^  obtenns  de  BemiB , 
tous  n'avons  pu  constater  aucun  changement  dans  la  richesse 
alcaloïdes.  L'étude  continue  de  nos  nombreuses  variétés  de 
>aya  a  donné ,  il  est  vrai ,  des  résultats  très  divergents ,  mais, 
me  l'origine  des  pieds  et  l'histoire  des  plantes  mères  nous 
3nt  imparfaitement  connues,  nous  ne  pouvions  raisonnable- 
t  en  tirer  de  conclusions  positives.  Les  différences  devront 
doute  être  mises  sur  le  compte,  en  partie  de  la  diversité 
méthodes  analytiques  employées,  en  partie  de  la  grande 
été  des  types  de  calisaya. 
u  mois  de  décembre  1865  nous  avons  reçu,  sons  le  nom  de 
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calisayayàen  graines  d'Amérique,  envoyées  par  M.  Ledger.Dans 
la  seconde  moitié  de  1872,  j'ai  pu  faire  examiner  pour  la  premièie 
fois  des  écorces  de  cette  espèce,  et  elles  nous  ont  frappé  par  une 
proportion  eztraordinairement  élevée  de  quinine ,  proportion  qui 
variait  de  5  à  10  pour  cent.  Depuis  lors,  il  a  été  récolte  près 
de  4000  kilogrammes  de  cette  écorce  ledgerianaj  et,  parmi  te 
fabricants ,  ^il  n'y  a  qu'une  voiz  sur  son  excellente  qualité. 

Au  moins  40  arbres ,  portant  des  fleurs  et  âgés  de  7 — 8  ans, 
ont  été  soumis  à  l'analyse  chimique  et  enregistrés  avec  soin.  PIm 
de  70000  rejetons  en  ont  été  obtenus  par  voie  de  semis,  et  dans 
quatre  ans  nous  serons  pleinement  à  même  d'examiner  rigoureuse- 
ment quelle  valeur  peut  avoir  la  crainte  rappelée  ci-dessus.  \ja 
ledgeriana  se  distinguent  par  une  fleur  très  petite,  d'un  blanc  pur, 
et  par  un  fruit  ovale,  très  petit.  La  forme  des  feuilles  n'est  fMf 
caractéristique,  car  on  trouve,  souvent  sur  le  même  individa, 
des  feuilles  de  formes  et  de  grandeurs  différentes.  Quelques  pieds 
ont  une  feuille  qui  est  colorée  en  brun  châtain  pur  à  k  to 
inférieure.  Les  analyses  exécutées,  au  nombre  de  plus  de40,iM 
conduisent  du  reste  à  aucune  conclusion  certaine  concernant  k 
plus  ou  moins  de  richesse  d'arbres  à  formes  foliaires  très  dis- 
tinctes. On  rencontre  aussi  des  individus  riches  dont  les  fleon 
ne  sont  pas  d'un  blanc  pur.  Il  est  donc  difficile  d'indiquer 
des  caractères  botaniques,  mais  néanmoins  les  /6%enana firappeflt 
le  connaisseur  par  l'ensemble  de  leur  aspect  et  forment  uu  type 
bien  reconnaissable.  Je  n'ai  pas  besoin  d'ajouter  que  >  tout  ft 
pratiquant  ces  semis ,  nous  n'avons  pas  négligé  la  multiplieatioii 
artificielle.  Cette  année ,  par  exemple ,  plus  de  20000  plantes  seront 
obtenues  par  un  bouturage  fait  avec  le  plus  grand  soin. 

Un  fait  parlant  contre  l'abâtardissement  par  les  graines  nott 
a  été  fourni,  le  mois  dernier,  par  une  récolte  d'essai. 

En  décembre  1868,  j'avais  planté  750  pieds  de  Cinchona  ofi- 
cinalis ,  gagnés  de  graines  récoltées  sur  des  arbres  de  4  ans ,  les- 
quels, à  leur  tour,  étaient  sortis  de  graines  qui  m'avaient  èti 
envoyées  de  Madras. 

Au  commencement  de  1873,  on  enleva,  sur  des  arbres  de oette 
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kntation  de  1868,  des  fragroentB  d'écorce,  dans  lesquels  Tanalyse 
msa  3,89,  3;47  et  l,f^2  pour  dent  de  quinine  pnre.  Au  mois 
.oûty  la  plantation  entière,  —  sauf  5  arbres  réservés  eomme 
i^-graines  ;  et  parmi  eux  les  3  déjà  examinés ,  —  fut  arrachée 
écorcée;  700  arbres  fournirent  ainsi  350  kilogrammes  depro- 
it  sec.   Dans   la  masse  entière  mélangée  ;  on  prit  de  nouveau 

échantillon  convenable,  qui  fut  soumis  à  une  analyse  exacte. 

résultat  indiquait  4,5  pour  cent  de  quinine,  ce  qui  peut  être 
^dé  comme  une  preuve  non  équivoque  qu'ici ,  dans  la  3e  géné- 
ti(m,  aucune  dégénérescence  n'avait  eu  lieu. 
Lors  de  la  récolte  générale  de  cette  année,  —  très  entravée 
r  des  pluies  continuelles,  —  on  a  eu  soin  d'assortir  les  écorces, 
on  a  trouvé  entre  les  écorces  de  la  l^^e  et  de  la  2me  sorte, 
B  différences  de  richesse  considérables.  La  teneur  en  alcaloïdes 
ninne  avec  la  hauteur  de  la  tige.  Les  écorces  jeunes  sont  donc 
)in8  riches.  Toutefois,  il  y  a  ici  une  limite  bien  nette,  en  ce 
18  que  l'écorce  complètement  formée  a  son  maximum  de  richesse, 
'elle  ne  dépasse  pas.  L'âge  auquel  ce  maximum  est  atteint 
pend  naturellement  de  la  croissance  plus  pu  moins  rapide, 
vant  la  nature  du  sol ,  etc.  Parfois  des  plants  de  4  ans ,  déve- 
pés  dans  des  conditions  favorables,  sont  aussi  vigoureux  que 
I  arbres  de  8  ans,  qui  ont  été  contrariés  dans  leur  croissance 
qui  se  trouvaient  sur  un  terrain  moins  fertile. 
Ibstractfon  faite  des  ledgeriana,  les  écorces  des  racines  se  montrent 
général  plus  riches  en  alcaloïdes  que  les  écorces  des  tiges. 
Ine  différence  en  alcaloïde ,  correspondant  à  une  différence  d'ai- 
de de  la  station,  n'a  pas  encore  été  observée;  on  n'a  pas 
Lvé  non  plus  de  différences  dans  les  diverses  saisons,  ni  sui- 
t  que  les  arbres  sont  exposés  à  tel  ou  tel  vent  dominant. 
1  est  impossible  de  rien  dire  à  priori ,  avec  une  certitude  ma- 
natique,  concernant  la  richesse  d'arbres  connus, 
tes  individualités  peuvent  être  typiquement  égales ,  en  richesse 
s  fournissent  toujours  des  différences.  Tout  dépendra  du  choix 
cieux  des  arbres  mères.  Ceux-ci  doivent  être  isolés  rigoureu- 
ent,  pour  prévenir  les  influences  étrangères.  Des  hybrides  se 
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forment  dès  qu'il  y  a  eu  fécondation.  J^ai  fait  des  expé 
avec  le  caloptera  sur  le  calisaya^  et  réciproquement.  Pai 
descendants  ;  il  y  a  des  individus  ressemblant  les  uns  au  ca 
les  autres  au  calisaya,  et  aussi  des  exemplaires  qui  pré 
un  type  mixte. 

Les  jeunes  plantations  de  lancifolia  ont  été  obtenues  de  g 
provenant  d'arbres  mères  qui  se  trouvent  rapprochés  ^  ave 
coup  d'autres  formes  ;  en  une  sorte  de  carte  d^échantilk 
espèces  de  quinquinas.  Aussi  reconnaît- on  dans  ces  jeune 
tations,  à  côté  des  lancifolia  de  race  pure ,  tontes  les  formel 
gères.  Dans  2  ans ,  on  pourra  constater  Tinfluence  de  ces  crois 
sur  la  composition  chimique.  Alors,  mais  alors  seulement 
possible  de  rédiger  une  Note  qui  offrira ,  je  crois ,  de  Tinter 
bien  pour  la  physiologie  des  plantes  en  général  que  pour  la 
logie  en  particulier. 

D'après  des  nouvelles  reçues  tout  récemment  de  M.  Ed. 
à  Saint-Denis,  la  culture  du  quinquina  a  très  bien  réussi 
de  la  Réunion ,  grâce  aux  secours  venus  d'ici.  A  Java,  le  go 
rétablissement  de  plantations  privées  fait  beaucoup  de  progrèi 
grande  instabilité  des  prix  des  écorces  pharmaceutiques,  je  c< 
toutefois  à  tout  le  monde  de  cultiver  de  préférence  le  led 
et  Voffidnalis ,  bien  que  le  succirubra  ait  la  croissance 
rapide  et  la  plus  vigoureuse. 

Batavia  1874. 


LES 


.^S  INCISIVES  DU  MUS  DECUMANUS, 

AI  D'UNE  HISTOIRE  ÉVOLUTIVE  DE  L'ÉMAIL 

DENTAIRE , 


FAR 


Th.   H.   MAC   GILLAVRY. 


lue  les  recherches  modernes  aient  étenda  à  maints  égards 
naissances  relativement  à  la  genèse  des  tissas  dentaires  ; 
fournissent  pourtant  pas  encore ,  à  mon  avis,  tout  ce  qui 
ècessaire   au   lecteur  impartial  pour  faire  un  choix  entre 

afSrmations,  diamétralement  opposées ,  qui  sontlaquin- 
de  toutes  les  théories  destinées  à  expliquer  la  formation 
il  dentaire.  Tandis  qu'une  partie  des  observateurs  soutient 
cellules  épithéliales  de   l'organe  de  Témail  sont  limitées 

du  bulbe,  c'est-à-dire  à  l'endroit  où  se  dépose  l'ivoire 
,  par  une  membrane  hyaline,  et  que  par  conséquent  la 
1  des  prismes  de  l'émail  ne  peut  avoir  lieu  que  par  exsu- 
i  travers  cette  membrane,  —  la  partie  adverse  nie  for- 
it  Texistenoe  de  cette  membrane,  et  fait  naître  les  prismes 
es  de  rémail,  incrustées  de  sels  calcaires. 
)it  que  la  différence  d'opinion  pourrait  difficilement  être 
ode.  Si  l'on  considère,  en  outre,  que  l'histoire  évolutive 
s  dentaires  possède  une  littérature  très  riche,  et  que  les 

en  cette  matière  défendent  l'une  aussi  bien  que  l'autre 
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des  deux  doctrines  contraires ,  on  comprendra  qu'une  tentative 
d'explication  de  ce  phénomène;  —  non  exceptionnel;  il  est  vrai) 
mais   néanmoins  remarquable;  —  présente  un  attrait  particulier. 

A  priori;  il  est  impossible  ici;  de  même  que  dans  beaucoup 
d^autres  cas,  que  la  vérité  se  trouve  entre  deux.  Pour  bien  s'en 
rendre  compte;  on  n'a  qu'à  considérer  la  dent  entièrement  formée. 
Au  côté  externe  ;  la  calotte  d'émail  d'une  pareille  dent  est  recou- 
verte; partout  où  l'usure  ne  l'a  pas  fait  disparaître  ;  d'une  mem- 
brane excessivement  fine,  épaisse  de  0;001  à  0;002  mm.;  la 
cuticule;  la  Schmelzoberhàutchen  de  Eôlliker.  Tous  ceux  qui  ad 
mettent;  à  l'origine  ;  l'existence  d'une  mince  membrane  entre  les 
cellules  et  les  prismes  de  l'émail;  la  reconnaissent  sous  la  forme 
de  cuticule  dans  la  dent  complètement  développée.  GeuX;  an 
contraire  ;  qui  laissent  les  cellules  de  l'émail  se  changer  en  prismes 
de  rémail;  sont  obligés  d'expliquer  l'apparition  de  la  cuticule  par 
une  sécrétion  à  la  surface  d'un  tissu  situé  plus  en  dehors  ;  ou  par 
la  métamorphose  d'un  semblable  tissu.  Pour  les  partisans  de  la 
première  opinion,  les  cellules  de  l'émail  se  trouvent  donc  au  côté 
externe  de  la  cuticule  ;  tandis  que  ;  pour  les  adhérents  de  la  seconde 
manière  de  voir,  les  cellules  de  l'émail  sont  situées  au  côté  interne 
de  ce  qui  deviendra  plus  tard  la  cuticule.  Or,  comme  la  cuticule 
est  trop  mince  pour  loger  des  éléments  cellulaires;  et  que  les 
mots  interne  et  externe  représentent  des  idées  opposées;  il  est 
clair  quC;  des  deux  opinions  rappelées;  l'une  au  moins  doit  être  fausse. 

Toutefois;  si  rien  ne  paraît  plus  simple  que  de  ne  jamais  perdre 
de  vue  cette  nécessité  logique  lorsqu'on  étudie  des  préparations 
dentaires  ;  en  réalité  la  chose  n'est  pas  aussi  facile.  Dans  ma 
collection;  on  peut  trouver  un  grand  nombre  de  préparations  qui 
montrent  avec  une  évidence  absolue  que  l'émail  entièrement  formé 
et  les  cellules  de  l'émail  sont  séparés  par  une  membrane  cnticn- 
laire;  mais  cette  même  collection  contient  un  nombre  encore  pins 
grand  d'objets  dans  lesquels  on  ne  distingue  aucune  trace  de 
cuticule  entre  les  prismes  de  l'émail  et  les  cellules  de  l'émail; 
et  qui  plaident  fortement  en  faveur  de  la  genèse  des  prismes  par 
métamorphose  des  cellules.  Pour  cette  raison ,  je  dirai  dès  à  présent 
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qae  l'émail  des  incisives  dn  Mus  decumanus  n'est  formé  ni  par 
exsndation  à  travers  une  membrane  cntienlaire ,  ni  par  calcification 
des  cellules  de  Témail  s'opérant  de  la  manière  admise  jasqa'ici , 
et  qae  cet  émail  est  constitué  par  deux  sortes  de  fibres ,  les  fibres 
d'une  des  espèces  étant  non-seulement  pourvues  de  stries  trans- 
versales ;  mais  aussi  renflées  en  forme  de  ventre  entre  deux  stries 
successives;  résultat  naturel  de  leur  mode  de  développement.  Je 
ferai  remarquer ,  en  outre  ;  que  Texistence  de  deux  sortes  de  fibres 
m'avait  paru  nécessaire  avant  que  je  les  eusse  réellement  obser- 
vées ;  et  que  la  justesse  de  mon  hypothèse  peut  être  démontrée 
assez  facilement.  Je  ne  cacherai  pas  non  plus  que  j's^i  longtemps 
douté  si  mes  efibrts  aboutiraient  bien  à  quelque  résultat  positif. 
Cet  aven  ne  surprendra  aucun  de  ceux  qui  se  sont  occupés  de 
recherches  analogues.  Le  microscope  nous  donne  à  contempler  des 
stades  déterminés  du  développement;  très  souvent  les  images  ne 
répondent  plus  à  Tétat  qui  existait  durant  la  vie,  parce  que  des 
exigences  techniques  obligent  d'avoir  recours  à  l'action  préalable 
d'agents  chimiques.  L'observateur  doit  combiner  ce  qu'il  a  vu 
et  tâcher  de  remonter,  de  Taspect  d'éléments  anatomiques  peut-$tre 
altérés  ;  à  l'histoire  de  leur  évolution.  Dans  cette  opération  intel- 
lectuelle; il  est  fatalement  dominé  par  les  faits  tels  qu'il  les  a  eus 
sous  les  yeuX;  et  l'occasion  lui  manque  souvent  de  vérifier  expé- 
rimentalement l'hypothèse  laborieusement  construite;  c'est  ce  qui 
explique  le  phénomène,  malheureusement  trop  commun;  que  des 
observateurs  diffi&rentS;  qui  ont  étudié  le  même  sujet  histologique  ; 
arrivent  à  des  conclusions  opposées. 

n  est  facile  de  comprendre  que  les  dents  incisives  des  rongeurs 
sont  celles  qui  se  prêtent  le  mieu|:  aux  recherches  odontogéniques. 
Ces  dents  continuent  à  croître  èans  interruption,  de  nouveaux 
tissus  dentaires  se  formant  sans  cesse  à  l'extrémité  radicale;  à 
mesure  qu'une  détrition  rapide  use  la  partie  qui  fait  saillie  dans 
la  bouche.  Cette  usure  est  très  considérable;  c'est  ainsi  que  chez 
an  jeune  lapin  adulte  ;  mis  au  régime  de  l'avoine  et  des  fourrages 
verts,  elle  s'élève,  pour  les  incisives  de  la  mâchoire  postérieure  ^ 
k  0,5  mm.  par  jour.  Une  marque  faite  à  Témail  avec  un  foret  de 

22* 
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dentiste  y  à  2,b  mm.  du  bord  tranchant  de  la  dent,  était  ji% 
en  train  de  disparaître  à  ce  bord  cinq  jours  pins  tard;  une  au 
marque,  faite  à  3  mm.  de  Textrémité;  eut  le  même  sort  aubo 
de  six  jours.  Gomme  les  dents  des  animaux  adultes  conservent 
peu  près  la  même  longueur ,  on  peut  donc  admettre  un  accrois» 
ment  de  0;ô  mm.  par  jour.  Par  conséquent ,  la  dent  incisive  d'à 
rongeur  ofirC;  au  même  instant ,  toutes  les  phases  du  développe 
ment,  avantage  important  et  qu'on  chercherait  vainement  aillean 
Les  lapins  et  les  lièvres,  toutefois,  m'ont  fourni  des  préparatioii 
dont  je  n'ai  pas  pu  tirer  beaucoup  de  parti;  par  contre,  le  n 
brun  {Mus  decumanus),  aujourd'hui  répandu  dans  tout  le  pays 
m'a  immédiatement  donné  ce  que  je  désirais,  à  savoir,  des  prism< 
d'émail  qu'on  peut  aisément  faire  tomber  en  entier  dans  la  cou; 
la  plus  mince,  et  qui  en  outre  possèdent  une  forme  et  une  di 
position  si  caractéristiques,  que  l'orientation  et  l'étude  des  meni 
détails  s'en  trouvent  singulièrement  facilités. 

Le  cas  s'est  présenté  plus  d'une  fois  que  l'un  ou  l'autre  orgai 
d'une  espèce  animale  déterminée  a  été  trouvé  tout  particulier 
ment  propre  à  élucider  ce  qui  était  resté  longtemps  obscur.  D'apr* 
mon  expérience,  c'est  chez  les  rats  que  l'étude  des  dents  off 
le  moins  de  difficultés.  Quant  à  l'objection,  que  la  connaissant 
de  la  manière  dont  l'émail  des  incisives  se  forme  chez  un  certa 
rongeur  ne  nous  éclaire  pas  au  sujet  des  phénomènes  de  la  genè 
du  même  tissu  chez  d'autres  animaux,  elle  ne  me  paraît  p: 
avoir  beaucoup  de  valeur.  En  supposant  même  que  dans  laséc 
animale  l'émail  dentaire  puisse  se  développer  de  plus  d'une^maniër« 
supposition  que  je  regarde  comme  tout  à  fait  improbable ,  il  n^ 
serait  pas  moins  vrai  que  l'étude  se  trouverait  singulièreme 
facilitée  si  l'on  connaissait  à  fond  un  de  ces  modes  d'évoluti 
et  qu'on  n'eût  plus  besoin  que  d'examiner  jusqu'à  quel  poi 
d'autres  animaux  s'écartent  de  ce  schéma  ^). 


»)  Pour  prévenir  tout  malentendu,  je  dois  faire  remarquer  que,  à  mon  av 
l'unité  dans  le  mode  de  développement  est  très  compatible  avec  la  variété  da 
les  détails  secondaires. 
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Manière  d'obtenir  les  préparations. 

Les  rats  de  tout  âge  rendent  de  bons  services  ;  les  noaveaa-nés 

conyiennent   spécialement   pour   contrôler  avec  pea  de  peine  les 

prineipaax   résultats   de   ces   recherches.    Les  rats  naissent  sans 

dents,  c'est-à-dire  y  que  ni  les  incisives  ni  les  molaires  n'ont  percé 

la  mnqnease  buccale  au  moment  de  la  naissance.  Quand  il  s'agit 

de  rats  nouveau-nés  ;  on  peut  se  servir  aussi  bien  des  mâchoires 

antérieures   que   des  mâchoires  postérieures;  chez  les  adultes,  je 

donne  la  préférence  à  ces  dernières,  parce  qu'on  y  voit  mieux 

la   direction  des  dents  dans  la  mâchoire,  et  que,  par  suite,  la 

réussite  de   la   coupe   ou   de  la  taille,  suivant  le  plan  médian, 

dépend  moins  du  hasard. 

Pour  Tétude  de  la  disposition  et  de  l'aspect  extérieur  des  prismes 
de  l'émail,  voici  comment  il  convient  d'opérer.  Au  moyen  d'une 
^îe  )  ou  de  ciseaux ,  on  enlève  la  partie  de  l'incisive  qui  fait  saillie 
^^-dessus  de  la  muqueuse  buccale.  On  prend  une  petite  lame  de 
^^n-e,  sur  laquelle  le  fragment  4©  dent  est  fixé,  à  l'aide  de  cire 
^    cacheter   légèrement   chauffée,    de    manière  que  sa  face  plate 
interne   repose   sur   le  verre.  On  use  la  dent  sur  une  plaque  de 
verre,    avec   du   sable  et  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  sa  cavité  soit 
^Jîtièrement  découverte,   ce  qui  ne  demande  que  peu  d'instants; 
P^iîs    on    polit   la   face  usée  sur  une  plaque  de  verre  mat,  avec 
'^an    pour    tout   intermédiaire.    Cela  fait,  on  détache  la  dent  à 
Moitié  taillée,  en  chauffant  doucement  ou  en  ramollissant  la  cire 
*  cacheter  dans  l'esprit-de-vin ,  on  retourne  la  dent  et  on  la  fixe 
*©    nouveau.   On  recommence  alors  à  user  et  à  polir,  en  ayant 
Soin^  vers  la  fin,    de  ne  pas  vouloir  aller  trop  vite.  Il  est  bon 
^'appuyer  un  peu  plus  sur  le  bord  antérieur  de  la  dent  que  sur 
1©  bord  postérieur,  afin  de  conserver  à  la  lame  une  solidité  suffi- 
sante ,  tout  en  réduisant  l'émail  à  un  minimum  d'épaisseur.  Ordi- 
nairement,   lorsque    la   lame  est  détachée  du  verre,  il  se  trouve 
^fl  elle  est  encore  trop  épaisse.  En  la  promenant  avec  le  bout  du 
^^^St    sur  une  lame  de  verre  mat,  humectée  d'eau,  ou  d'esprit- 
^®-viu  3»ii  faut  faire  disparaître  de  la  cire  encore  adhérente,   on 
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peut  atteindre  tel  degré  de  ténaité  qa'on  le  désire.  Il  importe, 
pour  Tétude  microscopique ,  que  les  lames  soient  extrêmement 
minces,  n'eussent-elles  d'ailleurs  qu'une  étendue  très  petite.  En 
général,  on  réussit  à  obtenir  une  coupe  médiane  dans  laquelle  les 
prismes  d'émail  peuvent  être  suivis  sur  toute  leur  longueur. 

De  pareilles  coupes  supportent  mal  le  traitement  par  les  acides 
forts,    même    étendus   d'eau.   La  macération    pendant   plusieurs 
heures  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  picrique  donne  de  bons 
résultats.  Je  me  suis  aussi  parfaitement  trouvé  du  mélange  d'alcool 
et   d'acide  chlorhydrique,  recommandé  par  M.  Oscar  Hertwig  *). 
La  cuticule  de  l'émail  se  laisse  isoler  en  raclant  des  incisives  qni 
ont  macéré  douze  ou  vingt-quatre  heures  dans  l'acide  chromique 
à    1   pour  cent.  Tant  pour  les  produits  de  la  taille  que  pour  la 
cuticule,    la   coloration  par  le  carmin  ou  par  l'hématoxyline  est 
propre  à  rendre  visibles  des  détails  qui,  sans  cet  artifice,  demeure- 
raient cachés.  Les  lames  taillées,  qu'on  ne  se  propose  pas  de  sou- 
mettre à  l'action  des  agents  chimiques,  sont  conservées  dans  dn 
baume   de    Canada,   qui  a  été  préalablement  maintenu  pendant 
quelques   minutes   à   une   température   de  100"^  à  110°  C.  Pour 
Pétude  des  parties  molles  ou  demi  molles ,  on  fait  bien  de  tuer  les 
rats  par  éthérisation.  Les  cellules  épithéliales  de  l'organe  de  l'émail 
sont  placées  sous  le  microscope  avec  une  solution  de  sel  marina 
1    pour   cent,    ou  avec  de  l'acide  osmique  à  1  pour  cent.  Pour 
préparer  des  coupes,  j'ai  fendu  les  mâchoires  en  une  moitié  droite 
et  une  moitié  gauche,  j'ai  enlevé  les  parties  molles,  à  l'aide  d'un 
foret   fin  j'ai    ouvert  les  mâchoires  en  3  ou  4  points  jusqu'à  la 
pulpe  dentaire  ;  je  les  ai  laissées  séjourner  pendant  24  heures  dans 
l'acide    osmique   à    1    pour   cent,    ensuite  je  les  ai  fait  macéra 
pendant  plusieurs  jours  dans  une  grande  quantité  d'acide  chromique 
à  1  pour  cent,  enfin  je  les  ai  conservées  dans  l'alcool  absolu. A 
l'aide  d'un  couteau  bien  tranchant ,  on  parvient  alors  à  obtenir  des 
coupes  minces  longitudinales.  Les  rats  nouveau-nés  sont  tués  par 


*)  Oscar  Hertwig,  Ueher  Bau  und  Entwickelung  der  Placoïdschuj^peu  u,  9,10,, 
dans  la  Jenaisehe  Zeitschrift,  1874,  p.  344, 


TH.   H.    MAC    61LLAVRY.    LES    DENTS    INCISIVES ,    ETC.  343 

décapitation  ;  on  fend  la  tête  jusqu'à  la  base  du  crâne ,  on  la  fait 
macérer  dans  Tacide  cfaromique  à  1  pour  cent,  et  on  la  conserve 
dans  Talcool  absolu. 

Dans  l'exécution  des  coupes  on  doit  s'attendre  à  beaucoup  de 
déceptions.  En  premier  lieu,  de  bonnes  sections  médianes  sont 
naturellement  rares,  et,  en  second  lieu,  il  ne  faut  pas  oublier 
que,  malgré  la  macération  dans  les  acides,  les  différentes  couches 
se  laissent  couper  avec  une  facilité  très  inégale ,  de  sorte  que  même 

« 

des  couteaux  très  tranchants  les  séparent  souvent  Tune  de  l'autre 
par  arrachement.  J'ai  obtenu  les  meilleures  coupes  en  plaçant 
le  couteau  perpendiculairement  selon  l'axe  longitudinal  dé  la  dent 
et  conduisant  la  section  de  la  racine  vers  la  pointe. 

La  racine  de  la  dent  est,  à  son  extrémité,  très  mince  dans  le 
sens  transversal,  mais  s'épaissit  bientôt  à  partir  de  ce  point.  On 
peut  donc  s'estimer  heureux  lorsque ,  de  chaque  dent ,  on  parvient 
à  tirer  une  coupe  dans  laquelle  les  premiers  rudiments  de  l'émail 
soient  visibles.  Les  vaisseaux  sanguins  de  la  pulpe  dentaire  se 
laissent  très  bien  injecter,  et  sont  faciles  à  étudier  après  que  les 
dents  injectées  ont  été  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Pour  ceux  qui  n'accordent  que  peu  de  confiance  aux  préparations 
injectées,  il  peut  être  utile  de  remarquer  que  les  capillaires  san- 
guins des  fig.  7  et  17  Planche  V  n'ont  pas  été  dessinés  d'après 
des  pièces  d'injection.  La  mort  par  éthérisation  produit  en  général 
nne  injection  naturelle  des  vaisseaux  sanguins. 


Structure  et  formation  des  incisives  du  Mus  decumanus. 

Chez  les  rats  nouveau-nés,  les  incisives  et  les  molaires  sont 
encore  cachées  par  la  muqueuse  buccale.  La  fig.  1  (PI.  Y)  donne 
nne  idée  de  la  forme  et  de  la  situation  des  incisives  des  deux 
mâchoires,  antérieure  et  postérieure,  chez  l'animal  nouveau-né; 
la  fig.  2  représente,  à  un  grossissement  de  5,  la  mâchoire  posté- 
rieure de  l'adulte.  Le  bord  externe  de  l'incisive  de  la  mâchoire 
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postérieure   figure   assez   exactement  un  arc  de  cercle  ;   &  rayon    ^^ 
de  14  mm.  et  à  corde  de  21  mm.;  dans  le  plan  médian,  la  dent 
a  au  moins  2  mm.  d'épaisseur;  la  disparition  de  la  cavité  dentaire 
fait ,  toutefois  ;  que  la  partie  libre  et  saillante  de  la  dent  est  un* 
peu    plus   mince.    La   masse   de  la  dent  se  compose  presque  ecx 
totalité  d'ivoire  ;  ce  n'est  qu'au  bord  antérieur  qu'il  y  a  de  l'émail  • 
Au  bord  postérieur  se  trouve  une  petite  couche  vitreuse  très  minC'^ 
[tabula  vilrea) ,  sans  corpuscules  osseux  ni  canalicules  de  Havers    ^ 
que  je  crois  pouvoir  regarder  comme  du  cément.  Du  côté  de  le* 
pointe,  les  dents  sont  usées  à  la  manière  ordinaire  et  terminée.^ 
en  biseau  aigu. 

La  couche  d'émail  est  épaisse  d'environ  0,14  mm.  Les  prisme 
qui  la  composent  ne  sont  pas  implantés  perpendiculairement  à 
surface  de  l'ivoire,  mais  sous  un  angle  aigu;  l'ouverture  de  c» 
angle  est   tournée  du  côté  de  la  pointe  de  la  dent.  Chacun 


prismes  de  l'émail  a  à  peu  près  la  forme  d'un  signe  d'intégration  f  <- 

Les  fibres  on  prismes  de  Témail  sont  divisés  par  des'stries  trans — 
versales  en  segments  renflés  et  ventrus.  Les  stries  transversale^ 
ont  une  direction  oblique  par  rapport  à  l'axe  longitudinal  des  fibre  isi 
(voir  fig.  10).  Entre  deux  prismes  voisins  on  ne  voit  nulle  par* 
d^espace  vide,  si  ce  n'est  à  la  limite,  du  côté  de  l'ivoire. 

A  la  couche  des  vrais  prismes  de  l'émail  en  succède  une  autr»  ^ 
plus  extérieure,  où  l'on  distingue  des  stries  rectilignes,  qui s'éte».  - 
dent  de  la  pointe  extrême  des  prismes  proprement  dits  jusqu'à  h^ 
cuticule,  et  qui  font  avec  la  cuticule  un  angle  aigu,  dont  l'o»-  — 
verture  est  tournée  vers  la  racine  de  la  dent.  Cet  angle  estpliL^ 
petit  que  celui  que  les  corps  des  prismes  forment  avec  la  surfaft^ 
de  rivoire  dentaire.  A  sa  face  libre  l'émail  est  limité  par  la  catE  " 
cule,  membrane  qui  sur  les  coupes  minces  se  présente  comme  niE^ 
ligne  d'aspect  clair,  à  double  contour.  Quand  on  examine  d&« 
coupes  un  peu  plus  épaisses,  il  semble  que  les  couches  extérieorOÉf 
de  l'émail  soient  colorées  en  brun  jaunâtre  ;  mais  les  préparation^ 
sufBsamment  fines  fournissent  la  preuve  que  la  matière  coloranio 
n'existe   que    dans   la   cuticule,    et  que  peut-être  même  elle  e^^ 
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ôjosée  à  la  snrface  externe  de  cette  membrane.  A  la  face  posté- 
enre  de  la  partie  de  l'incisive  qui  fait  librement  saillie  dans  la 
>iiche,  le  cément  est  recouvert  d'une  petite  coucbe  mince  de 
pi-tre  dentaire. 

A  l'endroit  où  se  termine  la  racine  de  la  dent,  on  trouve  un 
^rps  en  forme  de  cornue ,  qui  se  continue  par  un  col  long  et 
inoO;  au  côté  postérieur  de  la  dent  Jusqu'à  la  muqueuse  buccale: 
est  Torgane  de  Témail.  Je  donnerai  à  la  partie  en  forme  de 
>Tiiue  le  nom  de  sac  de  Témail,  à  la  partie  allongée  le  nom  de 
>1  de  Torgane  de  Témail.  Sur  une  longueur  de  6  mm.  ;  comptée 

partir  de  la  limite  entre  le  sac  et  le  col,  le  col  mérite  vérita- 
lement  le  nom  d'organe  de  Témail;  tout  ce  qui  est  situé  plus  en 
»vant  ne  forme  plus  d'émail  et  s'atrophie.  Pour  abréger  la  des- 
cription et  être  mieux  compris  du  lecteur  ;  je  supposerai  le  sac  de 
i^émail  placé  de  manière  que  son  grand  axe  soit  vertical  ;  le  fond 
t)ombé  regardant  vers  le  haut;  comme  dans  la  iig.  3.  Je  partage 
'ft  surface  du  sac  en  une  paroi  postérieure,  une  paroi  supérieure 
't  une  paroi  antérieure.  Le  sac  touche  à  la  pulpe  dentaire,  qui 
*t  couverte  ici  d'odontoblastes,  mais  pas  encore  d'ivoire.  La  paroi 
'^  Bac  est  formée  d'une  couche  simple  d'épithélium  cylindrique. 
)i^  doit  en  excepter,  toutefois,  le  bas  de  la  paroi  postérieure ,  où 
^8  cellules  cylindriques  font  défaut  et  où  les  cellules  qui  compo- 
^i^t  le  contenu  du  sac  en  constituent  aussi  la  paroi.  Quant  à  une 
^^Qibrane  d'enveloppe ,  les  meilleures  lentilles  n'en  font  rien  décou- 
^r-  Vers  le  niveau  de  la  paroi  postérieure  où  l'épithélium  cylin- 
^^ue  s'arrête,  les  cellules  n'ont  pas  de  noyaux ,  et  en  descendant 
'^8  bas  elles  diminuent  progressivement  de  hauteur  (fig.  4).  La 
^  l'on  passe  de  la  paroi  postérieure  à  la  paroi  supérieure,  les 
*Wiiles  sont  pourvues  de  grands  noyaux  elliptiques  et  il  y  a  pro- 
^ction  de  cellules  nouvelles.  Le  revêtement  de  la  paroi  antérieure 
^frespond  à  l'épithélium  interne  des  auteurs,  celui  de  la  paroi 
^Périeure  et  postérieure  représente  l'épithélium  externe.  Le  contenu 
^  Sac  forme  le  stratum  intermedium .  accumulation  de  cellules 
*^^toplasmiques  nues ,  à  noyaux  très  grands  et  revêtus  d'une  couche 
^i^ce  de  protoplasma.  A  la  paroi  antérieure  du  sac  et  à  la  partie 
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joignante   du   col;    il   est   facile  de  reconnaître  qne  les  ceilnleB 
protoplasmiqnes  du  stratum  intermedium  s'insinuent  entre  les  élé- 
ments de  répithélinm  cylindrique.  On  voit  les  cellules  cylindriques 
primitives  s'allonger  et  s'amincir  successivement  et  prendre  Taspeet 
de   fibres.  Les  fibres  ainsi  formées  sont  séparées  Tnne  de  l'autre 
par   des  cellules  protoplasmiqnes  nucléifëres,  nueS;  cylindriques  ^ 
de  même  longueur  que  les  fibres ,  mais  plus  épaisses  :  Ces  cellub^ 
protoplasmiqnes  sont  les  descendantes;  à  un  état  de  développement 
plus   avancé;    des  cellules   du  stralum  intermedium ,  qui  sesoïk.'i 
insinuées  entre  les  éléments  de  Tépithélium  interne.  Ce  sont  elle  iS 
qui  forment  les  prismes  proprement  dits  de  l'émail  ^). 
•     Le  premier  phénomène  qui  se  fait  remarquer  dans  ce  dévelop  — 
pement;  c'est  l'apparition  de  stries  transversales  très  fines  ;VisiblM9 
seulement  à  un  grossissement  fort  et  net;  à  l'endroit  où  l'organe 
de  l'émail  touche  aux  odontoblastes  (fig.  6). 

Le  stralum  intermedium  du  sac  se  prolonge ,  sous  forme  de  coaok^ 
continne;    sur   toute   la  longueur  du  véritable  organe  de  l'émail 
(6  mm.  du  col).  En  avant;  les  revêtements  protoplasmiques  de- 
viennent  de   plus   en  plus  minces  ;  de  sorte  qu'on  croirait  avoir'] 
sous  les  yeux  un  amas  de  noyaux  nus. 

Déjà  à  peu  de  distance  du  sac  ;  on  voit  entre  l'organe  de  rémail 
et  le  périoste  une  couche  distincte,  composée  d'éléments  dutisso  A 
connectif  et  de  vaisseaux  sanguins.  Du  côté  où  se  trouve  l'organe  A 
de  rémail  ;  cette  couche  présente  des  élévations  papillaires  ;  poonnieB  m 
d'anses  de  capillaires  sanguins.  Dans  les  espaces  libres  entre  ces  Ij 


? 


0  Ce  stade  d'évolution  a  très  probablement  déjà  été  observé  et  décrit  Jif 
M.  Waldeyer,  mais  a  été  interprété  par  lui  en  un  sens  différent.  A  la  page  346 
de  son  Handlmch  der  Lehre  von  den  Geweben,  t.  I,  1871,  cet  auteur  dit:,i8Br 
les  côtés  longitudinaux  des  cellules  on  voit  distinctement  une  enveloppe  bW»" 
braneuse ,  tandis  que  les  deiix  extrémités  montrent  du  protoplasme  nu".  T* 
observateur  qui  sera  mis  en  présence  de  la  phase  de  développement  dont  il  s'ig» 
ici,  sans  avoir  eu  l'occasion  d'étudier  une  série  continue  de  phases  antérieures.''* 
pourra  guère  faire  autrement  que  donner  raison  à  M.  Waldeyer.  Maislorsqn*  ■^ 
a  cette  occasion,  on  ne  peut  conserver  aucun  doute  que  les  cellules  protopW* 
miques  sont  absolument  nues,  et  que  l'enveloppe,  qui  paraît  entourer  leur*' 
face  cylindrique,  est  simplement  simulée  par  des  fibres  alternant  avec  elle». 
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pilles,  s'étend  le  stratum  intermedium  de  Torgane  de  Témail 
ç.  7,  P,  à  PJ. 

Là  où  apparaissent  les  premières  traces  de  stries  transversales 
DS .  les  cellnlefl  protoplasmiqaes  de  Torgane  de  Témail ,  commence 
ssi  la  formation  de  Tivoire.  Pour  donner  une  idée  claire  de 
Qsemble  des  phénomènes ,  il  ne  sera  pas  inutile  de  dire  aussi 
elques  mots  des  métamorphoses  et  de  Faction  des  odontoblastes. 
li  trouvé  les  premiers  odontoblastes  sous  la  forme  de  cellules 
>1oplasmiques  nues ,  à  grands  noyaux  et  à  petits  corps ,  situées 

bord  postérieur  du  sac  de  Témail  (fig.  4,  OB).  Lelongdnbord 
lérieur  et  antérieur  du  sac ,  et  le  long  du  col  de  la  cornue ,  on 

voit  former  une  couche  simple  et  s'allonger  dans  une  direction 
rmale  à  Taxe  longitudinal  de  la  dent.  L'extrémité  tournée  vers  ^ 
xtérienr  émet ,  là  où  se  montrent  les  premières  traces  de  stries 
Jisversales  dans  les  cellules  de  l'émail ,  des  filaments  très  fins, 
i  ne  se  distinguent  bien  qu'à  un  très  fort  grossissement  (fig.  1 7 , 
)B).  Ces  émissaires  déliés  pénètrent  entre  les  éléments  de  l'organe 

l'émail.    Bien   que,  dans  la  fig.  7,  l'ivoire  dentaire  présente 

côté  de  l'émail;  et  aussi  du  côté  de  la  pulpe,  un  contour 
Qble,  je  ne  crois  pas  devoir  regarder  ce  contour  comme  l'ex- 
îssion  optique  d'une  membrane  délimitante ,  parce  que  l'épaisseur 

cette  limite  à  double  contour  est  plus  grande  dans  les  prépa- 
rions plus  épaisses.  Au  côté  extérieur  des  odontoblastes,  il  ne 
'de  pas  à  se  former  une  mince  lamelle  d'ivoire.  Immédiatement 
l'intérieur  de  cette  lamelle  d'ivoire ,  s'étend  un  capillaire  sanguin  f 
i  se  relie  par  de  nombreuses  petites  branches,  placées  à  angle 
oit  sur  lui,  au  réseau  sanguin  de  la  pulpe  (fig.  7  et  17,  BC). 
Bevenons  maintenant  aux  éléments  de  l'organe  de  l'émail ,  que 
us  avons  laissés  an  moment  où  se  montrent  les  premières  traces 

stries  transversales  dans  les  cylindres  protoplasmiques.  Chacun 
3  segments  compris  entre  deux  stries  successives*  devient  bientôt 

globule  sphénque  homogène,  limpide,  fortement  réfringent, 
s  globules  prennent  ensuite  la  forme  d'un  ellipsoïde,  dont  le 
^nd  axe  est  perpendiculaire  à  l'axe  longitudinal  des  cellules 
^toplasmiqnes.  Lors  de  l'incrustation  calcaire ,  les  globules  situés 
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dans  un  même  niveau  se  soudent  entre  eux  et  donnent  lien  à 
des  masses  tantôt  fibreuses  ;  tantôt  membraneuses  ^  mais,  tonjonn 
fortement  réfringentes  (fig.  7,  entre  P,  et  P,;  et  fig.  13).  Les 
membranes  ;  vues  sur  la  face,  offrent  une  multitude  d'ouyertorai 
ordinairement  arrondies  ;  de  grandeur  inégale.  Un  peu  plus  tard 
se  montre  l'aspect  caractéristique  de  l'émail  formée  avec  ses  stries 
longitudinales  et  transversales. 

La  direction  particulière  des  fibres  de  Témail  entièrement  déve- 
loppées ;  fibres  qui  ne  sont  pas  perpendiculaires  à  la  surface  de 
rivoire  et  qui  offrent  en  général  une  courbure  concave-convexe, 
s'explique  d'une  manière  très  simple  en  admettant  que  la  viteeee 
Ye  avec  laquelle  les  éléments  de  l'organe  de  l'émail  se  meuvent 
de  la  racine  vers  le  sommet  de  la  dent  est  plus  grande  que  II 
vitesse  Vi  avec  laquelle  s'avance  l'ivoire,  et  en  outre  que  V^—Tj 
est  une  fonction  de  la  distance  à  laquelle  la  cellule  de  l'émail  n 
trouve  de  la  limite  entre  le  sac  et  le  col  de  l'organe  de  rénud 
(voir  fig.  7).  On  verra  plus  loin  qu'il  y  a  de  bonnes  raisons  i 
donner  à  l'appui  de  cette  opinion. 

De  ce  qui  précède ,  il  résulte  donc  que  les  cellules  unes  de 
l'émail  forment  à  l'extrémité  tournée  vers  l'ivoire ,  par  un  processif 
qu'on  caractériserait  peut-être  le  mieux  en  l'appelant  gemmation, 
les  fibres  ou  prismes  de  l'émail,  avec  leurs  stries  transversales  et 
leur  aspect  moniliforme,  et  que,  en  alternance  avec  ces  fibres, i 
doit  y  avoir  dans  l'émail  des  fibres  d'une  autre  espèce,  proventot 
de  la  transformation  des  cellules  cylindriques  de  l'épithélinm  il- 
terne.  Il  est  vrai  que,  dans  l'émail  complètement  développé,  si 
ne  voit,  sans  le  secours  des  agents  chimiques,  aucun  indice  de 
deux  sortes  de  fibres-,  mais  cela  ne  me  paraît  pas  une  raison poif 
contester  leur  existence.  La  suite  montrera  que  l'analyse  de  l'éad 
entièrement  formé  est  d'accord ,  sur  tous  les  points,  avec  ce  que  nofl 
apprend  l'histoire  évolutive. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  veux  encore  fixer  spécialemeii 
l'attention  sur  la  métamorphose  des  cellules  cylindriques  deTép* 
thélium  interne ,  qui  perdent  leurs  noyaux  et  se  changent  en  élémeiii 
fibreux.    Je  me  suis  demandé  à  quelles  causes  doit  être  attriM 
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I  singulier  phénomène ,  et  voici  Thypothèse  à  laquelle  j'ai  été 
induit.  Les  cellules  qui  sont  placées  contre  la  paroi  supérieure 

le  haut  de  la  paroi  postérieure  du  sac  de  Témail  se  multiplient 

X  la   production   de   cellules   filles    (fig.   4) ,  et  poussent  ainsi 

i   avant  les  cellules  placées  devant  elles.  Le  même  phénomène 

produit  chez  leurs  voisins  les  odontoblastes ,  naturellement  avec 

même  résultat.  La  base  par  laquelle  les  cellules  cylindriques 

sac  de  Témail  reposent  sur  la  couche  d'odontoblastes  était 
imitivement;  par  suite  du  mode  de  formation  de  Torgane  de 
mail  y  en  contact  avec  le  tissu  connectif  vascularisé.  Au  côté 
terne  du  col  de  Torgane  de  Témail;  se  forme  maintenant  la 
ache  papillaire  ci-dessus  décrite,  couche  nourricière  des  cellules 
Témail.  Par  rapport  à  cette  couche  papillaire,  les  cellules 
imitives  de  Tépithélium  interne  viennent  donc  dans  la  même 
•fiition  qu'une  plante  qui  a  été  placée  les  branches  en  terre  et 
s  racines  en  Tair.  Je  regarde  comme  probable  que  cette  position 
lormale  exerce  de  Tinfluence  sui^  la  transformation  des  cellules 

fibres.  Pour  le  moment ,  toutefois,  il  m'est  impossibe  de  préciser 
avantage  le  lien  qui  peut  exister  entre  ces  deux  phénomènes; 
i88i  ai-je  voulu  simplement  attirer  l'attention  sur  ce  point. 
La  différence  entre  les  dents  ordinaires  et  les  dents  à  croissance 
définie  des  rongeurs  revient  génétiquement  à  ce  qui  suit.  Lors 
•  la  première  ébauche  de  l'organe  de  l'émail,  il  se  forme  dans 

tissu  connectif,  qui  entoure  l'épithélinm  buccal  séparé  par 
^Unglement,  des  éminences  papilliformes ,  pourvues  d'anses 
Mulaires;  une  de  ces  éminences  se  développe  plus  fortement 
e  les  antres,  se  recouvre  d'une  couche  d'odontoblastes ,  qui  à 
^T  tour  produisent  l'ivoire,  et  constitue  dans  la  dent  formée  la 
Ipe  dentaire.  S'il  arrive  maintenant  que  la  papille,  pendant 
'elle  se  développe  en  pulpe  dentaire ,  croisse  avec  plus  d'énergie 

côté  où  se  trouve  l'organe  de  Témail,  celui-ci  est  comprimé; 
t"  suite  il  s'atrophie ,  et  finalement ,  s'il  en  restait  encore  quelque 
Ose ,  il  est  soulevé  en  dehors  de  la  mâchoire  au  moment  où  la 
Ot  perce.  C'est  là  le  sort  généralement  réservé  à  l'organe  de 
mail. 
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Si  an  contraire  la  pulpe  dentaire ^  en  se  développant,  glisse 
latéralement  le  long  de  son  organe  de  l'émail ,  elle  est  recouverte 
d'émail  an  point  de  contact  ;  mais  n'exerce  aucune  pression  sur 
cet  organe.  L'organe  de  l'émail  n'éprouve  alors  aucun  trouble  et 
continue  à  fonctionner.  La  conséquence  est  que  la  dent  acqaiert 
la  propriété  de  croître  durant  toute  la  vie,  comme  on  le  voit  du» 
les  incisives  des  rongeurs. 

Lorsque  la  couche  intérieure  de  l'émail,  ÂBGD  dans  lesfig.7 
et  10,  a  été  formée  de  la  manière  ci- dessus  décrite,  les  fibres  de 
l'organe  de  l'émail,  qui  antérieurement  étaient  interposées  entre 
les  cellules  protoplasmiques  gemmatrices,  sont  toutes  employées; 
les   gemmateurs  se  touchent  alors   entre  eux  par  leurs  sar&ces 
cylindriques  (fig.  7,  au-dessus  de  P3).  Il  paraît  qu'alors  la  valeur 
de   Ye — Yi   augmente.    Le   pouvoir  de  former  des  gemmes  reste 
départi  aux  cellules  protoplasmiques,  mais  les  gemmes  sont  iee 
moment  beaucoup  plus  petites  qu'antérieurement  (fig.  7 ,  au-dessitf 
de   P3    et   entre   P3    et  P4.  Après  que  la  couche  extérieure  de 
rémail    a   atteint  son  épaisseur  normale,  la  gemmation  s'arrête. 
Les  cellules  de  l'émail  deviennent  alors  plus  courtes  et  plus  épaisses; 
provisoirement  elles  conservent  leurs  noyaux  ;  le  contenu  granulenx 
devient   homogène   et  d'une  transparence  plus  ou  moins  hyaline. 
Ces  cellules  acquièrent  une  membrane  enveloppante,  qui  du  c5tè 
où  elle  touche  à  l'émail  forme  une  calotte  épaisse  et  hyaline.  Nom 
sommes  maintenant  à  une  distance  de  6  mm.  de  l'extrémité  radicale 
de  la  dent  (fig.  7,  PJ.  Â  partir  de  ce  point ,  la  couche  papillaîre 
s'atrophie  peu  à  peu;  de  grandes  cavités  (lacunes  lymphatiques) 
se  forment  dans  son  tissu  (fig.  8,  P);  les  cellules  de  l'organe  de 
l'émail  perdent  leurs  noyaux  (fig.  7,  à  côté  de  Pg)  et  s'atrophiait 
en  productions  fibreuses ,  entre  lesquelles  il  reste  des  espaces  libres 
(fig.   8).  Les  calottes  hyalines  se  soudent  entre  elles  et  forment 
ainsi   la  cuticule  de  l'émail.  Â  la  surface  externe  de  la  cnticnle 
on  trouve  une  masse  fibreuse,  produit  de  la  dégénérescence  des 
cellules  de  l'émail.  Chez  l'homme,  lorsque  les  dents  permanentes 
se  montrent  au  dehors,  ces  débris  atrophiés  des  cellules  de  l'émafl 
recouvrent  encore   la   cuticule,   sous   forme   d'une   couche  bnm 
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unâtre.  Cette  couche  fournit  an  lit  sur  lequel  le  tartre  dentaire 
)  dépose  avec  beaucoup  d'activité  ;  mais  ;  par  le  fonctionnement 
es  dents,  le  tartre  et  son  substratum  sont  rapidement  usés,  de 
orte  que  bientôt  la  cuticule  se  trouve  à  nu.  Lors  de  Tapparition 
68  dents  de  lait  chez  Thomme,  je  n'ai  rien  observé  d'analogue. 

est  très  possible  que  le  frottement,  que  ces  dents  éprouvent  en 
)rçant  la  gencive,  détache  le  revêtement  floconneux  de  la  cuticule. 
sur  les  dents  permantes ,  ce  frottement  est  moins  énergique ,  parce 
16  la  dent  trouve  son  chemin  déjà  frayé. 
Afin  d'avoir  pour  la  suite  des  dénominations  courtes ,  je  distingue 
B  éléments  de  l'organe  de  l'émail  en  gemmateurs  (les  cellules 
otoplasmiques)  et  en  fibres,  les  éléments  de  la  couche  interne 
)  l'émail  formé  en  fibres  ou  prismes  annelés  et  en  fibres  ou 
ismes  lisses.  La  fibre  annelée  est  par  conséquent  le  produit  que 
umit  le  gemmateur,  par  un  processus  dans  lequel  le  gemmateur 
e  disparaît  pas,  mais  qui  est  suivi  d'une  nouvelle  phase  d'ac- 
vite  du  gemmateur,  savoir,  la  formation  de  la  cuticule.  Les 
bres  de  l'organe  de  l'émail  s'incrustent  comme  telles ,  et  donnent 
^  fibres  lisses  de  l'émail. 

Il  n'est  peut-être  pas  inutile  de  faire  remarquer  que,  dans  les 
Qeisives  des  rats^  la  couche  interne  de  l'émail  correspond  seule  à 
émail  ordinaire,  et  que  les  molaires  des  rongeurs,  pas  plus  que 
mtes  les  vraies  dents  des  autres  animaux,  ne  possèdent,  à  ma 
mnaissance ,  rien  qui  puisse  être  comparé  pour  la  structure  à  la 
»uche  externe  de  l'émail. 

Pour  ne  pas  interrompre  l'exposition,  nous  avons  admis provi- 
irement   que,    sur   une   étendue   d'environ    6   mm.,    comptée 

partir   de   l'extrémité  radicale   de   la  dent,    les  éléments  de 
organe   de   l'émail  avancent  avec  plus  de  rapidité  que  la  dent 
le-même. 
Cette  hypothèse  demande  à  être  examinée  de  plus  près.  D'abord , 

est  clair  qu'en  posant  Ye — Yi  >  0 ,  la  position  oblique  des 
ismes  de  l'émail  s'explique  d'une  manière  très  simple.  Si  Ton 
naidère  en  outre  Ye — Vi  comme  une  fonction  de  la  distance  à 
qiaelle  un  gemmateur  déterminé  se  trouve  de  rextrémité  de  la 
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racine  9  on  voit  la  possibilité  de  dëdaire  de  cette  prémisse  la  forme 
ondulée  des  prismes.  Un  coap  d'œil  sur  les  figures  11 ,  12  et  19 
montre  que  réellement^  dans  Témail  adulte  (fig.  12  et  19)  comme 
dans  rémail  jeune  (fig.  11};  on  trouve ,  à  côté  des  fibres  annelées, 
des  fibres  lisses.  Plus  loin  il  sera  dit  comment  furent  obtenues  les 
préparations   d'après   lesquelles  ces  figures  ont  été  dessinées.  On 
peut  en  conclure  avec  évidence ,  à  mon  avis ,  que  les  fibres  annelées 
de   la   couche  interne   de    Témail  sont,  chacune  séparément,  le 
produit  d'un  seul  gemmateur.  Si  Ton  se  représente  en  effet  deux 
fibres  de  Torgane  de  Témail ,  situées  de  part  et  d'autre  d'un  même 
gemmateur ,  qu'on  les  laisse  se  changer  en  fibres  lisses  de  Témul 
et  en  même  temps  se  mouvoir  en  avant  avec  plus  de  vitesse  que 
la   couche   d'ivoire  sur  laquelle  elles  sont  implantées  (fig.  6);  il 
est  clair  que  l'espace  entre  les  fibres  lisses  de  l'émail  restera  vide, 
à   moins  que  le  gemmateur ,  forcé  de  suivre  le  mouvement  dai 
fibres  qui  l'enclavent ,  ne  remplisse  cet  espace. 

Ce  raisonnement  ne  s'applique  pas  à  la  couche  externe  de 
l'émail;  attendu  que  les  fibres  lisses  se  terminent  à  la  limite dei  |4 
deux  couches  ;  sur  la  ligne  CD  dans  la  fig.  12.  Sans  aucun  dootei 
toutefois  ;  la  couche  externe  de  l'émail  est  produite  par  les  gen- 
mateurs  (voir  fig.  1,  au-dessus  de  Pj  etentreP^  etP4).Lar8eA 
différence  dans  Taction  des  gemmateurS;  c'est  que  les  glolnibi 
(boutons  ou  gemmes)  ;  dont  est  composée  la  couche  externe  de 
rémail;  sont  plus  petits  que  ceux  qui  concourent  à  former b 
couche  interne.  1^ 

Quant  aux  causes  qui  font  progresser  les  cellules  de  l'éiniil  m 
avec  plus  de  vitesse  que  celles  de  l'ivoire  ;  j'en  connais  uneavM  1^ 
certitude  et  ai  quelques  présomptions  à  l'égard  d'une  autre.  I^  1'^ 
fig.  8  nous  apprend  que  ;  là  où  les  cellules  de  l'émail  disparaineot  f 
par  atrophie  ;  le  même  sort  frappe  la  couche  papillaire.  Ce  qrï 
y  a  naturellement  de  plus  probable;  c'est  que  le  dépérissemeot 
du  tissu  nourricier  (la  couche  papillaire)  cause  le  dépérisseineitf 
des  nourrissons  (les  cellules  de  l'émail).  Or,  il  ne  peut  passe 
détruire  indéfiniment  du  tissu  à  un  peu  plus  de  6  mm.  de  l'extré- 
mité de  la  racine  ;  s'il  n'en  arrive  pas  sans  cesse  autant  qu'il  s'en 
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rd;  par  conséquent ,  la  coache  papillaire  doit  se  moavoir  dans 

direction  de  la  racine  à  la  pointe  de  la  dent ,  et  entraîner  dans 

mouvement  les  éléments  du  siralum  inlermedium  ^  sitaéssnret 

tre  les  papilles,   ainsi  que    les   gemmatenrs   et    les  fibres  de 

rgane  de  Témail. 

De  plas,  Témail  nouvellement  formé  paraît  exercer,  pendant 
'il  achève  de  sHncruster ,  une  traction  vers  la  pointe  de  la  dent.  « 
cet  égard;  toutefois,  je  n'ai  pu  acquérir  aucune  certitude. 
J'interromps  ici  un  instant  la  description ,  pour  raconter  corn- 
ent s'est  modifiée,  au  cours  de  la  recherche ,  mon  interprétation 
^  faits  observés.  Cette  digression  aidera,  je  crois,  à  mieux 
mvaincre  le  lecteur  de  la  justesse  de  mes  conclusions.  Au  début 
e  mon  travail,  alors  que  je  connaissais  déjà  l'aspect  particulier  des 
ellales  de  l'émail  dans  les  incisives  du  rat,  je  trouvai,  dans  des 
eotions  médianes  des  mâchoires  de  rats  nouveau-nés ,  une  couche 
l'épithélium  cylindrique  reposant  sur  l'émail  entièrement  formé.  Au 
!Ôté  où  elles  touchaient  à  l'émail ,  les  cellules  épithéliales  en  étaient 
éparëes  par  une  paroi  transparente ,  épaisse ,  à  double  contour.  Les 
itlottes  transparentes  formaient  une  membrane  continue.  Plus  tard 
salement  je  fis  connaissance  avec  les  boutons  des  cellules  proto- 
^Usmiques  de  l'organe  de  l'émail ,  et  bientôt  après  je  me  convainquis 
l^e  les  stries  tranversales  des  prismes  de  l'émail  sont  le  résultat 
^  l'action  gemmatrice  des  cellules  protoplasmiques.  A  mon 
fand  étonnement ,  je  tombai  ensuite ,  en  examinant  au  microscope 
i^e  coupe  traitée  par  l'acide  chromique ,  sur  des  images  sembla- 
les  à  celles  qui  ont  été  décrites  par  M.  Waldeyer  «  dans  le  Hand- 
**cA  der  Lehre  von  den  Gewehen,  et  figurées  par  M.  Wenzel  '). 
^^  amas  de  fibres  lisses,  sans  aucune  trace  de  stries  transver- 
des  ou  de  renflements  en  forine  de  ventre,  donnait  l'apparence 
(>tique  de  fibres  striées  en  travers,  uniquement  parce  que  les 
bres  se  recouvraient  en  se  croisant  les  unes  les  autres.  D'abord , 
'  ne  vis  aucun  moyen  de  mettre  cette  observation  en  harmonie 


>  )  E.  Wenzel ,    Untersuchungen    ûber   die    Entwickelung   der  Zahnsubstanzen  , 
n  fig.  17. 

Archives  njberlandaisbs,  T:  X.  23 
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avec  ce  qae  j^avais  constaté  antérieurement  par  rapport  à 
gemmation.  Je  risquai  alors  Thypothése  de  Texistence  de  de 
sortes  de  fibres  dans  Témail.  Le  hasard  me  fut  propice:  dans 
même  préparation  où  des  stries  transversales  étaient  simulées] 
r entrecroisement  de  fibres  lisses  ;  je  trouvai  un  petit  fi'agm< 
d'émail  excessivement  mince,  qui  devait  sa  finesse  à  ce  que  lecoat( 
s'était  échappé  pendant  Topération.  A  cet  endroit,  l'acide  avait  atta( 
la  dent  avec  moins  de  force,  peut-être  parce  que  l'alvéole  avait  ofl 
quelque  protection.  La  fig.  11,  qui  a  été  dessinée  d'après  nat 
avec  un  soin  minutieux ,  montre  ce  qui  s'observe  dans  ce  p 
fragment,  sous  un  bon  éclairage  central  et  avec  une  mise  au  (K 
bien  nette.  La  circonstance  qu'une  des  fibres  lisses  faitlibrem 
saillie  au  dehors  sur  une  assez  grande  longueur,  augmente 
mon  avis,  la  force  démonstrative  de  cette  préparation. 

Une  pareille  structure  de  Témail  devait  avoir  sa  source  di 
la  manière  dont  ce  tissu  est  formé.  Les  recherches  furent  di 
continuées,  dans  Tespoir  de  mettre  cette  source  au  jour. 

Qu'on  me  permette  de  faire  remarquer ,  à  ceux  qui  voudrai 
contrôler  l'exactitude  de  mes  observations,  qu'il  y  a  deux  di 
cultes  dont  il  faut  tenir  compte.  D'abord,  les  coupes  faites  di 
rémail  traité  par  un  acide  doivent  être  extrêmement  minces  p 
pouvoir  donner  l'image  de  la  fig.  11.  Dès  que,  dans  l'épaiss 
de  la  coupe ,  beaucoup  de  fibres  sont  superposées  les  unes  s 
autres,  les  plus  profondes  se  profilent  vaguement  à  travers 
supérieures,  et  on  trouve  partout  des  ventres  et  des  étranj 
ments.  En  second  lieu,  j'insiste  sur  la  circonstance  que  des  coo| 
sagittales  ne  peuvent  contenir  le  premier  développement  de  Téio^ 
et  que  des  coupes  médianes  minces  sont  une  grande  rareté.  Pc 
cette  raison ,  il  est  heureux  que  la  preuve  de  Texistence  de  fil» 
lisses  et  de  fibres  annelées  dans  Témail  puisse  aussi  êtrefonro 
d'une  manière  plus  facile.  Voici  comment  Ton  doit  opérer:  i^ 
préparations  médianes  très  minces,  obtenues  par  la  taille,  soi 
traitées  sous  le  microscope  soit  par  une  solution  aqueuse  satiuA 
d'acide  picrique ,  soit  par  un  mélange  de  99  volumes  d'alcool  i 
85  pour  cent  avec  1  volume  d'acide  chlorhydriqueconoenteé.OB 
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bien  de  suivre  la  réaction,  sans  verre  recouvrant,  avec  des 
ectifs  faibles.  Lorsqu'on  juge  être  allé  assez  loin,  on  lave  la 
paration  à  Teau.  Si  Ton  reconnaît  s'être  trompé,  rien  n'em- 
he  de  recommencer.  Quand  Tacide  a  agi  suffisamment  sur 
lail,  on  y  voir  apparaître,  entre  les  prismes  à  stries  trans- 
sales, des  fibres  lisses  transparentes.  On  dirait  que  par  leur 
flement  elles  écartent  Tune  de  l'autre  les  fibres  annelées,  et 
îlles  se  moulent  sur  leurs  voisines  moniliformes ;  leur  surface, 
tefois,  reste  entièrement  exempte  de  stries  transversales.  C'est 
18  l'acide  picrique  qu'on  a  le  plus  de  chances  de  voir,  au 
1  de  la  préparation,  les  fibres  annelées  se  dissoudre  complé- 
ent  et  les  fibres  lisses  se  montrer  isolées.  Le  traitement  par 
carmin  ou  par  une  solution  très  faible  d'hématoxyline ,  addi- 
inée  d'une  trace  d'alun ,  a  pour  effet  de  colorer  les  fibres  anne- 
I  en  rose  clair  ou  en  violet  foncé,  suivant  la  matière  colorante 
)loyée ,  tandis  que  les  fibres  lisses  restent  tout  à  fait  incolores. 
iCS  fig.  12  et  10  sont  dessinées  d'après  des  préparations  ainsi 
tées. 

)ans  la  cuticule  on  peut  faire  apparaître  des  contours  sem- 
)les  à  ceux  que  représente  la  fig.  9.  Pour  cela ,  voici  comment 
m'y  suis  pris:  une  incisive  ayant  macéré  pendant  24  heures 
s  une  petite  quantité  d'acide  chromique  à  1  pour  cent,  la 
cule  fut  détachée  en  raclant  la  dent,  puis  elle  fut  lavée  à 
u  sur  un  verre  porte- objet  et  colorée  par  le  carmin.  M.  Wal- 
er  a  déjà  obtenu  de  pareils  contours  par  la  méthode  de  l'argen- 
3.  Il  pense  que  ces  contours  représentent  les  limites  extérieures  des 
ules,  devenues  cornées,  de  l'épithélium  externe  *).  De  ce  qui  a 

dit  ci-dessus,  il  résulte  suffisamment  que  je  ne  suis  pas d'ac- 
d  sur  ce  point  avec  M.  Waldeyer. 

^68  stries  transversales   des  fibres  annelées  off^rent  une  parti - 
arité  qui  m'a  occasionné  beaucoup  d'embarras.  A  proprement 
1er,   ce  lie  sont  pas  des  stries  transversales,  attendu  qu'elles 
t  un  angle  aigu  avec  Taxe  longitudinal  des  prismes, 
îes  détails  dans  lesquels  je  suis  entré  au  sujet  de  l'origine  des 

Handhuch  der  Lehre  von  den  Geweben,  t.   I,  p.  3i0,  317;  1871. 
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fibres  anneléeSy  il  sait  que  les  globales  foarnis  par  le  gemma- 
tear  doivent  chaqae  fois  se  déposer  an  pea  plas  en  avant.  On 
poarrait  donc  s'attendre  à  retroaver  toajonrs  le  dessin  de  la  fig. 
19.  Poartant;  si  Ton  compare  à  celle-ci  les  fig.  7,  8,  10,12  et 
13,  on  voit  qu'en  général  la  direction  des  stries  transverses  est 
tont  antre.  Avec  une  lentille  à  immersion  No.  3  de  Zeiss,  j'ai 
reconnu  qa'on  peut  aussi  presque  toujours  obtenir  une  mise  aa 
point  où  les  stries  se  présentent  comme  dans  la  fig.  19.  Toute- 
fois y  ces  stries  ne  sont  alors  pas  très  nettes.  En  changeant  la  mise 
au  point ,  on  voit  encore  apparaître  d'autres  systèmes  de  stries.  Or- 
dinairement, on  régie  de  telle  façon  que  les  stries  ont  la  direction 
qui  est  exprimée  dans  les  figures  10  et  12.  Dans  la  fig.  20,  je 
me  suis  efforcé  de  reproduire  l'aspect  que  les  fibres  annelées  pré- 
sentent à  un  très  fort  grossissement,  et,  pour  mieux  le  faire 
comprendre,  j'ai  représenté  la  même  chose  d'une  manière  sché- 
matique dans  la  fig.  21.  J'espère  avoir  ainsi  rendu  clairement  le  fond 
de  ma  pensée,  à  savoir,  que  les  stries  qui  s'accusent  avec  le 
plus  de  netteté,  et  que  pour  cette  raison  on  cherche  toujours  in- 
volontairement à  revoir,  sont  produites  par  des  parties  obscures 
au  côté  antérieur  et  postérieur  de  deux  ellipsoïdes  superposés. 
La  préparation  qui  à  fourni  la  fig.  19  est  beaucoup  plus  minée 
que  les  préparations  auxquelles  correspondent  les  fig.  10  et  12; 
aussi  a-t-elle  été  attaquée  par  l'acide  avec  plus  de  force  que  la 
préparation  plus  épaisse  de  la  fig.  12. 

Lorsque  de  pareilles  préparations  sont  de  nouveau  soumises  i 
l'action  de  l'acide ,  ou  lorsque  des  produits  de  taille  minces  sont 
traités  directement  par  l'acide  chromique  à  1  pour  cent ,  les  fiteen 
lisses  de  l'émail  se  gonflent  de  plus  en  plus ,  tandis  que  les  fibres 
annelées  disparaissent  en  grande  partie.  Celles-ci  finissent  par  se 
désagréger  en  segments  minces,  toutefois  avec  cette  particularité 
remarquable,  que  les  segments  de  fibres  situées  l'une  à  côté  de 
l'autre  restent  cohérents  entre  eux  et  forment  de  petits  coipf 
fibroïdes,  tels  que  les  montre  la  fig.  14.  J'appellerai  cescorptlif. 
psendo*  fibres,  pour  indiquer  que  morphologiquement  ils  ne  méritest  1^ 
pas  le  nom  de  fibres,  tandis  qu'on  peut  difficilement  le  leur  reftser  1^ 
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[]aaiid  on  fait  attention  à  leur  forme  seule.  Si  Ton  considère  snc- 
3es$ivement  les  figures  13,  19  et  14,  en  remarquant  que  les  corps 
^ros  et  longs  de  la  fig.  14  représentent  les  fibres  lisses  de  Témail , 
3t  que  les  petits  et  minces  sont  placés  dans  la  direction  des  stries 
transversales  de  la  fig.  19,  on  comprendra  aisément  pourquoi  je 
lénie  aux  pseudo -fibres  toute  signification  morphologique.  Je  les 
regarde  comme  le  résidu  d'une  couche  d'incrustation,  formée 
primitivement  par  la  coalescence  des  globules,  déjà  déprimés  en 
ellipsoïdes,  qui  lors  de  la  formation  étaient  situés  à  un  même 
diveau. 

Les  résultats  essentiels  de  ce  travail  peuvent  être  résumés  dans 
les  propositions  suivantes: 

1^  L'épithélium  interne  des  auteurs  consiste  pour  une  partie 
m  véritable  épithélium  interne ,  dont  les  cellules  toutefois  perdent 
bientôt  leurs  noyaux  et  deviennent  des  fibres.  Entre  ces  fibres 
l'insinuent  les  éléments  du  stralum  intermedium ,  qui  se  développent 
m  cellules  protoplasmiques  nues,  cylindriques,  à  grands  noyaux 
)vales,  et  alternent  régulièrement  avec  les  fibres  susdites. 

2^  La  couche  interne  de  l'émail  contient  deux  sortes  de  fibres  : 
L®.  des  fibres  lisses,  qui  sont  formées  par  calcification  des  fibres 
ie  Torgane  de  Témail,  et  2^  des  fibres  annelées,  dont  chaque 
segment  ventru  est  le  résultat  de  la  métamorphose  d'un  segment 
des  cellules  protoplasmiques.  Les  segments  des  cellules  protoplas- 
miques deviennent  hyalins  et  sphériques,  puis  aplatis,  et  lors  de 
la  calcification  ils  se  soudent  avec  les  segments  voisins  situés  au 
même  niveau. 

3®.  Chacun  des  segments  des  fibres  annelées  est  déposé  un  peu 
plus  en  avant  que  son  prédécesseur,  parce  que  Torgane  de  Témail 
progresse  un  peu  plus  rapidement  que  la  dent. 

4^  Les  gemmateurs  seuls  forment  la  couche  externe  de  Témail. 

5^  Lorsque  la  formation  de  Témail  est  achevée ,  les  gemmateurs 
acquièrent  un  contenu  homogène,  limpide,  et  une  membrane 
enveloppante  qui,  du  côté  de  Témail,  constitue  une  calotte  plus 
épaisse,  hyaline. 
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6®.  Les  calottes  hyalines  des  gemmateurs  forment  par  leur  coa 
lescence  la  cuticule  de  Témail,  après  quoi  les  gemmateurs  perdent 
leurs  nçyaux  et  sVtrophient. 

Chez  rhomme  et  chez  tous  les  animaux  dont  j'ai  examiné 
rémail  (rat,  lapin,  lièvre,  chien,  chat,  chauve-souris,  cochon, 
bœuf,  cheval) ,  les  fibres  de  Témail  sont  pourvues  de  stries  trans- 
versales. C'est  chez  le  cheval  qu'on  les  voit  le  plus  difiScilement, 
parce  que  chez  cet  animal  leur  distance  est  extrêmement  petite; 
toutefois,  il  est  de  nouveau  facile  d'observer  les  stries  transver- 
sales dans  les  dents  permanentes  non  encore  entièrement  déve- 
loppées du  poulain.  Les  fibres  récemment  formées  de  l'émail  da 
poulain  montrent  en  outre  sur  le  côté,  lorsqu'elles  sont  isolées, 
des  saillies  dentiformes  entre  deux  stries  transversales  successives. 

J'avais  eu  d'abord  l'intention  de  faire  précéder  ma  communi- 
cation d'un  aperçu  des  principales  théories  qui  ont  été  proposées 
pour  expliquer  la  formation  de  l'émail.  Â  l'exécution,  toutefois, 
je  ne  tardai  pas  à  reconnaître  que  les  observateurs,  qui  sont 
d'accord  sur  les  points  essentiels,  diffèrent  tellement  quant  aux 
détails,  qu'une  revue  rétrospective,  voulant  rendre  justice  à  tout 
le  monde,  ne  saurait  être  concise:  il  était  à  prévoir  que  la  simple 
mention  des  opinions  des  auteurs  prendrait  plus  de  place  que  le 
compte-rendu  de  mes  propres  recherches.  Je  n'en  aurais  pas  moioB 
donné  suite  à  mon  idée,  si  le  besoin  d'un  nouveau  résumé  his- 
torique se  faisait  vivement  sentir;  mais  ce  besoin,  à  mon  avis, 
n'existant  pas,  j'ai  cru  bien  faire  de  renoncer  à  mon  projet  et 
de  ne  rappeler  les  opinions  des  autres  qu'en  cas  de  nécessité  absolue. 


EXPLICATION  DES  FIGURES. 

Fig.  1 .   Grossissement  faible.  Coupe  sagittale  à  travers  les  deux  mâchoires  d'ui 
rut  nouveau-no.  Le  sac  de  F  email  est  visible  dans  la  mâchoire  antérieure. 
N.  H.  Cavité  nasale. 
S.  T.  Dent  incisive. 
G.  Z.  Sac  de  l'émail. 
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Lg.  2 .  Grossissement  faible,  s  /  j .  Mâchoire  postérieure  du  rat  adulte.  La  mâchoire 
a  ctc  usée  sur  toute  la  longueur  de  l'incisive.  La  ligne  noire  au  bord 
extérieur  de  la  dent  représente  rémail. 

G.  U.  Apophyse  articulaire. 

B.  S.  U.  Apophyse  musculaire  supérieure. 

0.  S.  U.  Apophyse  musculaire  inférieure. 

G.  Z.  Sac  (le  l'email. 

en  L.  l'émail  est  déjà  entièrement  formé. 

ig.  3 .  Grossissement  faible.  Coupe  médiane  à  travers  rextrémitc  radicale  de 
l'incisive  de  l'animal  adulte. 

K.  Mâchoire  postérieure. 

T.  P.  Pulpe  dentaire. 

G.  Z.  Sac  de  l'émail. 

O.  B.  Odontoblastcs. 

H.  G.  O.  Col  de  l'organe  de  l'émail. 

G.  C.  Cellules  de  l'émail. 

ig.  t .  Grossissement  fort ,  Zeiss ,  F.  Coupe  médiane  a  travers  la  paroi  postérieure 
du  sac  de  l'émail.  Les  cellules  supérieures  prolifi^rcnt ,  les  inférieures 
u'ont  pas  de  noyaux  et  deviennent  de  plus  en  plus  courtes  ù  mesure 
qu'on  descend  plus  bas. 

O.  B.  Odontoblastcs,  • 

P.  C.  Cellules  protoplasmiques  du  stratum  intermedium. 

'ig.  5.  Grossissement  fort,  Zeiss,  Y.  Coupe  médiane  à  travers  le  commencement 
du  col  de  l'organe  de  l'émail. 

S.  J.  Stratum  irUermedimi. 

ig.  6.  Grossissement  fort,  Zeiss,  F.  Coupe  médiane  à  travers  le  col  de  l'organe 
de  l'émail. 

0.  B.  Odontoblastcs. 
T.  J.  Ivoire  dentaire. 

G.  C.  Cellules  de  l'émail  (gemmateurs  et  fibres  alternant  les  uns  avec 
les  autres)  ;  les  gemmateurs  montrent  des  stries  transversales. 
S.  J.  Stratum  intermedium. 

'ig.  7-  Grossissement  modéré.  Zeiss,  D.  D.  Coupe  médiane.  Les  différents  slades 
d'évolution  de  l'émail ,  représentés  ici  l'un  a  côté  de  l'autre ,  se  trouvent 
à  de  grandes  distances  dans  la  préparation  ;  les  dimensions  des  éléments 
de  l'émail  et  de  l'organe  de  l'émail  sont  exactes;  l'ivoire  de  la  dent 
est  trop  étroit  et  considérablement  raccourci. 

O.  B.  Odontoblastcs. 

B.  C.  Capillaire  sanguin. 
T.  J.  Ivoire  dentaire. 

A.  B.  C.  D.  Couche  interne  de  l'émail. 

G.  V.  Fibres  ou  prismes  de  l'émail. 

G.  C.  Cellules  de  l'émail. 

S.  J.  Stratum  t?itermedium. 

Pi,  Pî»  1*3»  P4,  P5.  Couche  papillaire. 

Ce.  Cuticule. 

'iff-      8.    Grossissement  fort,  Zeiss,  F.  Coupe  médiane,  à  6  mm.  de  l'extrémité 
radicale. 

C.  D.  Limite  des  couches  interne  et  externe  de  l'émail. 
Ce.  Cuticule. 

G.  C.  Cellules  de  l'émail  atrophiées. 
K.  Mâchoire  postérieure. 
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Fig.    9.  Grossissement  fort,  Zeiss,  E. 

Ce.  Cuticule  isolée  et  vue  à  plat;  le  traitement  par  le  carmin 3 
fait  apparaître  des  contours 

Fig.  10.  Grossissement   fort,    Zeiss,   E.   Coupe   médiane,   préparation  taillé 
immergée  dans  le  baume  de  Canada.  Incisive  de  la  mâchoire  antérieua 

T.  J.  Ivoire  dentaire. 

A.  B.  C.   D.  Couche  interne  de  l'émail. 

C.  D.  Limites  des  couches  interne  et  externe  de  l'émail. 

X.  Y.  Cuticule. 

Fig.  11.   Grossissement   fort,  Zeiss,  E.  Email  nouvellement  formé.  Les  part> 
sorabres  sont  très  épaLsses ,  les  parties  claires  extrêmement  mirn 
Au  bord,  une  des  fibres  lisses  se  projette  librement  en  dehors. 

Fig.  12.  Grossissement  fort,  Zeiss,  F. 

C.  D.  Limite  des  couches  interne  et  externe  de  l'émail. 
Ce.  Cuticule. 

Lamelle  mince  d'émail  vieux,  obtenue  par  la  taille , traitée d'ab^ — * ^ 
par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique ,  puis  par  le  carmin,  et  c  ^r^^i 
servée  dans  une  solution  de  chlorure  de  calcium. 

Fig.  13.  Grossissement  fort,  Zeiss,  F. 

G.  V.  Fibres  de  l'émail. 

La   préparation  représente  un  niveau  d'incrustation  calcaire, 
est  vu  partie  en  profil,  partie  à  plat. 

Fig.  14 .  Grossissement  fort ,  Zeiss ,  F. 

Email  après  un  traitement  prolongé  par  l'acide  chromique  à  1  _ 
cent.  Trois  fragments  de  fibres  lisses  de  l'émail  et  plusieurs  pseudo 
fibres. 

Fig.  15.   Grossissement  fort,  Zeiss,  F.  Trois  gemmateurs. 

Fig.  16.  Grossissement   f<yt,    Zeiss,  F.  Le  processus  de  la  gemmation,  demi- 
schématique. 

G.  V.  Fibres  de  l'émail. 
G.  C.  Cellules  de  l'émail. 
Fig.  17.  Grossissement  fort,  Zeiss,  F. 

0.  B.  Odontoblastes. 
B.  C.  Capillaire  sanguin.  M  n 

U.  O.  B.  Emissaires  des  odontoblastes,  au  côté  oh  se  trouvaient  M  '^ft 
antérieurement  les  cellules  de  l'émail.  m'^i 

Fig.  18.  Grossissement  fort,  Zeiss,  E.  Email  de  l'homme.  mi^^ 

Fig.  19.  Grossissement  fort,  Zeiss,  F.  Ijji. 

T.  J.  Ivoire  dentaire.  ■  r, 

G.  V.  Fibres  de  l'émail.  I  Ui 


Très   mince   fragment  d'émail,  traité  par  l'acide  picrique,  çMoi*'  ■Wâirei 
par  l'alcool  et  1  acide  chorhydrique ,  et  finalement  par  le  carmin.      ■, 
La  préparation  est  immergée  dans  le  vernis  dammara.  ■    Poii 

Fig.  20.  Grossissement  fort  Zeiss,  F,  et  Immersion  No.  3.  L'origine  des  8fri»aisjeiitjg 

transversales.  Demi-schématique.  ■'Slo 

Fig.  21.  Schéma  de  l'origine  des  stries  transversales.  j.. 


CUSSION  FUN  SYSTÈME  DE  SPIRALES, 

D'APRÈS  LEURS  ÉQUATIONS  ESSENTIELLES, 


PAK 


H.   ONNEN. 


L^expressiou  :  équation  essentielle  est  empruntée  à  la  première 
des  œuvres  posthumes  de  M.  Krause,  publiées  par  M. 
d.er,  ayant  pour  titre:  Novae  theoriae  linearum  curvarum 
^^ariae  et  vere  scienti/icae  specimina  quinque  prima  y  et  à  un 
ule  de  M.  Adolf  Peters:  Neue  Curvenlehre^  Grundzûge  einer 
*slaltung  der  hôheren  Géométrie  durch  ihre  ursprûngliche  Ana- 
he  Méthode.  Ces  ouvrages  parurent  à  peu  près  simultanément 
835;  et  contiennent,  que  je  sache,  tout  ce  qui  a  été  écrit 
ette  matière. 

s  deux  mathématiciens  s'étaient  proposé,  indépendamment 
de  Fautre,  d'exprimer  analytiquement  la  propriété  essentielle 
i  ligne  courbe  plane ,  c'est-à-dire  la  propriété  qui  caractérise 
?iie  comme  courbe  ^  non  pas  comme  lieu  géométrique, 
équation  a;^  +t/^=r^,  par  exemple,  en  coordonnées  rectan- 
res,  caractérise  le  cercle  comme  le  lieu  géométrique  de  tous 
oints  qui  ont  la  même  distance  à  l'origine  ;  mais  la  propriété 
tielle  du  cercle  consiste  en  ce  que  sa  courbure,  sa  forme, 
i  même  en  tous  ses  points.  De  toute  autre  courbe ,  la  courbure 
,d'un  point  à.  l'autre;  et  c'est  la  loi,  suivant  laquelle  la 
»ure  varie,  qui  détermine  immédiatement  la  forme  de  la  ligne 
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par  suite  sa  propriété  essentielle  ;  et  enfin  son  équation  essentielle. 
Telle  est  Tidée  fondamentale  des  travaux  que  je  viens  de 
citer.  Quelque  intéressant  que  soit  le  développement  donné  à 
cette  idée  par  les  auteurs  ^  je  crois  pourtant  qu'on  pourrait  tirer 
un  meilleur  parti  des  équations  essentielles;  comme  je  me  permets 
de  Texposer  dans  les  pages  suivantes  ^  en  discutant  une  seule 
équation  à  titre  d'exemple. 

2.  Je  présenterai  d'abord  quelques  considérations  générales  con- 
cernant  la  forme  analytique  d'une  équation  essentielle  et  la  manière 
de  la  traiter. 

Au  lieu  de  la  courbure  elle-même ,  je  prends  le  rayon  de  cour- 
bure V,  qui  est  inversement  proportionnel  à  la  courbure,  et  je 
l'exprime  en  fonction  de  la  longueur  de  l'arc  s,  compté  à  partir 
d'un  point  de  la  courbe ,  ou  en  fonction  de  l'angle  (o,  que  fait 
la  normale  avec  une  certaine  direction  prise  comme  direction 
principale,  ou  bien  la  tangente  avec  une  direction  perpendiculaire 
à  celle-là.  Ainsi  une  équation  essentielle  a  Tune  des  deux  formes: 

^  =  ^W (1)  Q  =  ^p{s) (2) 

Tandis  qu'une  équation  en  coordonnées  rectilignes  détermine, 
outre  la  forme  de  la  courbe,  sa  position  par  rapport  aux  axes, 
de  sorte  que  l'équation  peut  prendre  une  tout  autre  forme 
rien  qu'en  changeant  cette  position,  —  tout  changement  dans  la 
forme  d'une  équation  essentielle  correspond  à  un  changement 
dans  la  forme  de  la  courbe,  raison  de  plus  pour  donner  à  nne 
telle  équation  le  nom  d'essentielle.  Seulement  les  constantes  qni 
déterminent  l'origine  des  arcs  et  la  direction  principale  n'ont  point 
d'influence  sur  la  forme  de  la  courbe.  Mais  on  peut  éliminer  ces 
constantes  de  la  manière  suivante. 

3.  En   nommant  ^_i  le  rayon  de  courbure  de  la  développée 
d'une  courbe,  on  a  évidemment 

do 
a  M 

Et  en  éliminant  oj  entre  l'équation  (1)  et  sa  dérivée: 

^-1   =  9>'  {^)y 


% 


P 
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ou  obtient  nne  éqaation  de  la  forme 

/•(«.,  e_0  =  0 (3) 

qui  ne  peat  renfermer  que  des  constantes  dont  les  valeurs  ont  ane 
influence  directe  sar  la  forme  de  la  courbe ,  à  une  exception 
près^  savoir  un  facteur  constant  commun  à  ^  et  à  ^}_i.  En  effet; 
une  telle  constante  ne  peut  avoir  d'influence  que  sur  les  dimen- 
sions de  la  courbe. 

L'équation  (3)  peut  être  considérée  comme  exprimant  la  loi  de 
courbure  de  la  ligne  courbe ,  c'est-à-dire  la  loi  suivant  laquelle 
varie  le  rayon  de  courbure,  ou  suivant  laquelle  un  quatrième 
point  est  situé  par  rapport  à  trois  points  consécutifs;  tandis  que 
les  équations  (1)  et  (2)  montrent  pour  ainsi  dire  le  résultat  de 
l'application  de  cette  loi  en  chaque  endroit  de  la  courbe. 

4.  Pour  connaître  en  détail  la  forme  d'une  courbe,  il  faut  la 
suivre  dans  sa*  marche  de  point  en  point,  à  l'aide  des  équations 
(1)    et  (2).   On  verra  d'abord  si  les  fonctions  (p  (w)  et  ^p  {s)  sont 
périodiques    ou  non,   c'est-à-dire,  si,  pour  des  valeurs  croissan- 
tes  des   variables  w  et  s,   q  obtient  ou  non  une  même  série  de 
valeurs.  Dans  le  premier  cas,  la  courbe  est  périodique fCommelsL 
fonction:  elle  est  composée  de  parties,  dans  lesquelles  la  cour- 
bure parcourt  la   même  série  de   valeurs.  Lorsque  ces  périodes 
sont  égales  entre  elles  et  qu'en  outre  elles  se  couvrent ,  la  courbe 
est  fermée.  Dans  le  second  cas,  la  fonction  prend  une  certaine 
forme ,   si  l'on   pose  v)   ou  ^  =  ±  qo  .   Cette   forme   peut   être 
une  constante,   0,   ou  oo  ,  ou  bien  une  fonction  périodique.  En 
tout  cas,  la  forme  limite  de  la  fonction  est  l'équation  de  ra.9i/mjt>- 
tote  de  la  courbe,  qui,  à  cause  décela,  pourrait  être  nommée  une 
courbe  asymptotique. 

5.  Après  avoir  reconnu  si  la  courbe  est  périodique  ou  asymp- 
totiqne,  on  examinera  si  m  et  s  ont  une  ou  plusieurs  valeurs 
maximum  ou  minimum. 

Pour  faciliter  les  raisonnements ,  nous  imaginerons  qu'une  courbe 
quelconque  soit  décrite  par  un  point  se  mouvant  le  long  d'une  droite 
qui    tourne  constamment  autour  du  point.   En   personnifiant   le 
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point  mobile,  noas  sapposlrons,  en  outre,  que  celui-ci  se  ment 
en   avant  lorsque  ds  est  positif,    et   en  arrière  lorsque   ds  est 
négatif.  Alors  on  a,  pour  le  mouvement  (/trac/,  le  rayon  de  courbure 
à  droite  si  la  tangente  tourne  dans  le  sens  de  Taiguille  d'une  montre,! 
gauche  si  cette  rotation  sl  \ien  en  sens  contraire]  pour  le  mouvement 
indirect,   le  rayon  de  courbure  se  trouve  à  droite  si  la  tangente 
tourne   en  sens  contraire  de   Taiguille,   à   gauche  si  elle  tourne 
dans  ce  sens  même.  Convenons  maintenant  d'attribuer  à  9  le  sign^ 
plus  y   si  le  rayon   de  courbure  est  situé  à  droite,   et  le  sigoe 
moins  s'il  se  trouve  à  gauche;  il  suit  de  la  relation 

ds 

dta 

qu'une  rotation  dans  le  sens  de  l'aiguille  correspond  à  une  vaLem 
positive  de  da,  une  rotation  en  sens  contraire  à  une  valeur  ^lé- 
galive  de  dfo. 

En  appliquant  ce  qui  précède  au  rayon  de  courbure  ç— i  de  Is 
développée,  on  trouve  en  outre  cette  règle: 

Quand   on   se  meut  le  long  d'un  rayon  de  courbure  ç,  à  partir 
du  point  de   la  courbe   vers   le   centre   de  courbure,  le  rayon  de 
courbure  ç—i  de   la  développée   aura   le  même  signe  que  q  ou  h 
signe  contraire,  selon  quon  tourne  à  droite  ou  à  gauche,  en  pos- 
sant  sur  le  rayon  ç— i. 

6.  Maintenant  désignons  par  «  et  ?  des  valeurs  limites  de  0 
et  s,  au-delà  desquelles  ç  devient  imaginaire.  Il  y  a  deux  casa 
distinguer. 

Premier  cas:  pour  w  =  «,  ^  n'est  pas  z=z  g,   et  pour  *  =  ;, 
(a  n'est  pas  =  ».  Alors,  au  point  où  co  =  a,   le  point  généra 
teur  continue  son  mouvement  sur  la  tangente,  mais  celle-ci coc 
mence  à  tourner  en  sens  contraire  ;  g  change  de  signe ,  en  passs 
par  0  ou  par  qo  .  Le  point  en  question  est  un  point  d'inflexi 

Au   point .  où   «  =    ; ,  la   tangente   ne   cesse  pas  de  toui 
dans  le  même  sens,  mais  le  point  mobile  doit  retourner  sur 
pas  ;  Q  change  de  nouveau  de  signe ,  en  passant  par  0  ou  pa 
Le  point  en  question  est  un  point  de  rebroussement  de  la  prei 
espèce. 
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peut  arriver,  cependant ,  qne  cel  points  ne  soient  jamais  at- 
\m.  C'est  ce  qui  a  lien  lorsqae  les  valeurs  limites  u  et  ,  sont 
00  on —  00,  c'est-à-dire  lorsque  o)  ou  ^  ne  peut  pas  changer 
signe  en  passant  par  l'infini;  ou  encore  lorsque  la  valeur  de 
»rrespondante    à  eu  =  a  ^  ou  la  valeur  de  ta  correspondante  à 
=  ? ,    est   infiniment  grande.   Alors  les  deux  branches  de  la 
be ,  qui  seraient  liées  par  un  point  d'inflexion  ou  de  rebrous- 
mt,  émanent  toutes  deux  d'une  asymptote ,  soit  un  point ,  soit 
ligne  droite,  soit  un  cercle  ou  une  autre  courbe  périodique. 
^cond   cas:    On   a   simultanément  «  =  «,  ^  =:  ».   La  courbe 
plus  de  ;'*  au-delà  de  ce  point,  qui,  sous  ce  rapport ,  est  donc 
u'on   nomme  un  point  d'arrêt.  Cependant  il  arrivera  souvent 
les   équations  d'une   telle  courbe  renferment  encore  une  ou 
eurs  autres  courbes ,  finissant  par  la  même  valeur  de  q.  Alors 
)eut  considérer  ces  courbes  comme  des  branches  d'une  seule 
De,    en   les  joignant  par  leurs  points  d'arrêt,  de  façon  qu'- 
aient en  ce  point  une  même  tangente.  C'est  de  cette  manière 
faut  se  représenter  la  formation  des  points  de  rebroussement 
e  seconde  espèce. 

.  Voici  les  équations  essentielles  de  quelques  courbes  générale- 
it  connues. 

s/ 

Hlipse:  qz={cos^  (o-\-m^sin^  (o)  '^^  m  est  égal  au  rapport  des 
il-,   seule  constante  dont    la  valeur  a  de  l'influence  sur  la 

le.  La  tangente  à  l'un  des  sommets  est  ta  direction  principale, 
courbe  est  périodique ,  parce  que  la  forme  de  la  fonction  g,  (o») 
change  pas  quand  on  posec«>  =  ±oc.  Pour  m  =  l,  l'ellipse 
ent  un  cercle. 

,  s/ 

yperbole:  ç=  ±  {cos'^  w  —  m^sin'^  (a)      '%  m  étant  le  rapport 

axes:  ^,  seule  constante  dont  dépend  la  forme.  La  tangente 
P 

d  sommet  est  direction  principale,  c»  a  deux  valeurs  limites, 


ir,  ta 


-rrzarctg  (  ±  -  |   Mais  l'équation  renferme  deux  courbes. 


366  H.    ONNBN.    DISCUSSION    D^UN    SYSTEME    DE    SPIRALES; 

qui,  étant  placées  convenablement ,  seront  réunies  par  nn' point 
d'inflexion  à  Tinfini,  ce  qa*on  reconnaît  an  changement  du 
signe  de  q. 

Parabole:  ç=        -  .    Toutes    les    courbes  sont  semblables.  La 

tangente  au  sommet  est  la  direction  principale.  La  courbe  peut 
être  considérée  comme  une  courbe  périodique ,  dont  tes  périodes  sont 
réunies  par  des  points  de  rebroussement ,  parce  que  ^>  change  de 
signe  quand  o)  dépasse  la  valeur  J  tt.  Ces  points  se  trouvent  toute- 
fois à  Tinfini,  de  sorte  qu'on  ne  peut  considérer  qu'âne  seule 
période. 

La  parabole  peut  être  déduite^^de  Thyperbole,  en  posant  m=:0. 

Cycloidey  épicycloïdCy  hypocycloide  :  qih  sin  u  ok  Cette  équation 
donne  la  première  courbe  lorsque  .«  =  1 ,  la  deuxième  lorsque 
^<1,  la  troisième  pour  .«  >  1.  Toutes  les  cycloïdes  sont  sem- 
blables. 

La  direction  principale  est  la  tangente  au  moment  où  commence 
le  mouvement. 

La  constante  fiy  qui  détermine  la  forme  de  l'épicycloïde  ou  de 

a 
rhypocycloïde,  est  égale  à ,  lorsque  a  désigne  le  rayon  dn 

a±2b 
cercle  fixe,  b  celui  du  cercle  mobile. 

Chaînette:  v=  — ;; —    La   direction  principale  est  la  tangente 
au  point  le  plus  bas.  Toutes  les  courbes  sont  semblables. 

Spirale  logarithmique  :  ^  =  -j-  e^  ^*  =  ^  5 ,  ou  ç^i  =  a  ç.  Des 
valeurs  dilSFérentes  de  u  donnent  des  formes  diflférentes.  La  conrbe 
a  pour  asymptotes  un  point  et  un  cercle  à  rayon  infiniment  grand. 

Développante  du  cercle  :  ç  =  o»  =  i  1^-^27,  en  supposant  qne  h 
direction  principale  passe  par  l'origine ,  qui  est  le  point  où  com- 
mence le  développement.  On  reconnaît  aussitôt  un  point  de  rebrousse- 
ment  et  deux  cercles  asymptotes  à  rayons  infiniment  grands. 


DIAPRES    LBURS    ÉQUATlOiNS    ESSENTIELLES.  367 

8.  On  voit;  par  ces  exemples ^  que  les  courbes  représen- 
tées par  les  équations  les  plus  simples,  en  coordonnées  rectilignes 
on  polaires,  peuvent  suivre  des  lois  de  courbure  assez  compliquées. 
Les  courbes  les  plus  simples ,  après  le  cercle ,  sont  sans  doute  la 
spirale  logarithmique  et  la  développante  du  cercle ,  parce  que  dans 
la  première  le  rayon  varie  en  raison  de  Tare,  compté  à  partir 
d'an  point  déterminé,  tandis  que  dans  la  seconde  il  est  propor- 
tionnel à  Tangle  décrit  par  la  tangente  génératrice.  Cependant, 
il  y  a  des  courbes  qui  ne  sont  pas  moins  simples  que  celles-là, 
savoir,  les  courbes  dans  lesquelles  le  rayon  de  courbure  varie 
en  raison  inverse  de  Tare  s  ou  de  Tangle  » ,  ou,  bien  les  courbes 
dans  lesquelles  la  variation  du  rayon  de  courbure  ou  de  la  courbure 
elle-même,  par  rapport  à  ^  ou  à  c»,  est  proportionnelle  au  rayon 
ou  à  la  courbure  même,  soit  directement  soit  inversement.  Toutes 
ces  lois ,  qui  sont  certes  les  plus  simples  qu'on  puisse  imaginer , 
sont  renfermées  dans  la  loi  plus  générale  que  je  mè  propose 
d'examiner  maintenant. 

9.  Cette  loi  de  courbure  est  exprimée  par  l'équation  essentielle 

(}^t  =  flQ^ (4) 

Posons^  =  c^'-^  cette  équation  pourra  être  écrite  sous  la  forme 

d'où  l'on  voit  que  le  facteur  c,  et  par  suite  la  constante  ^u,  n'a 

point  d'influence  sur  la  forme  de  la  courbe ,  excepté  quand  n  =  1  ; 

c'est  précisément  la  spirale  logarithmique ,  qui  est  fournie  par  cette 

valeur  de  n  (fig.  16  PI.  VI),  La  nature  de  cette  influence  est  telle , 

que  la  courbe  peut  être  plus  ou  moins  recourbée  ;  le  point  asymptote 

et  le  cercle  infiniment  grand,  vers  lesquels  tendent  les  deux  bouts 

de  la  courbe,   existent  pour  toute  valeur  de  /*,  de  sorte  que  le 

type  général   de   cette    forme    reste   conservé.    Je  fais  observer 

encore ,  que  les  équations  ç  =  ±e'*"'  =  iu5  donnent 

pour  w  =  0,  sz=±.    eto=:±l 


d'où  l'on  voit: 


jj     co  —  —  30  ,     S  —  0  ,,   ç  :=  0 


368  H.   ONNBN.   DISCUSSION    d'uN    SYSTEME    DE    SPIRALES, 

'  que  la  direction  principale  passe  par  le  point  où  (f  =  1  : 
que   Forigine  est  le  point  asymptote,  sitné  à  une  distance  -» 

mesurée  le  long  de  l'arc  à  partir  du  point  où  ç  =  1  /  de  sorte 
qu^on  peut  fixer  Torigine  0  sur  une  tangente  menée  à  un  point 
quelconque  de  la  courbe; 

que  les  deux  branches  renfermées  dans  les  équations  peuvent 
être  réunies  par  leurs  points  asymptotes,  et  que  cette  réunion  se 
fait  sous  la  forme  d'un  point  d'inflexion. 

10.  Examinons  maintenant  les  formes  fournies  par  d'antres 
valeurs  de  l'indice  n. 

Chaque  valeur  de  n  ne  donne  lieu  qu'à  une  seule  forme.  Ainsi 
nous  pouvons  prendre  dans  l'équation  (4)  .u  =:  1  ,  et  Técrire 
simplement  : 

ç-i  =  ç" (5) 

De  cette  équation  dérivent  les  suivantes: 

1  1 

ç=[(l-«)a.lî^»=|(2-«>i»-» (6) 

dont   la  seconde,   toutefois,   ne  convient  pas  à  la  valeur  n=:2 
(fig.  le).  Discutons  donc  ce  cas-là  en  premier  lieu.  De  réquation 


Q-l    —    Q 

l'on  tire 


* (7) 


ç  =  ±-=±e' (8) 


0) 


ce  qui  donne: 

pour  ^  =  0,  w:=db    letç  =  ±    1 

„       5  =  — QO,      a)  =  ±   00     „    ç  =  0 

„      5= +  00,      a)  =  0  „ç  =  ±QO; 

d'où  Ton  voit: 

que  l'origine  est  le  point  où  ^  =  1  ; 

que  la  direction  principale  n'est  jamais  atteinte  ;  celle-ci  est  par 
conséquent  une  droite  asymptote  de  la  courbe; 

que  le  point  asymptote,  c'est-à-dire  le  point  oùç  =  OynepeQt 
être   atteint  par  le  point   générateur  se  mouvant  le  long  d'une 
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angente ,  oa ,  en  d'aatres  termes ,  qae  ce  poiot  ne  peut  être  fixé 
mr  une  tangente  menée  par  an  point  quelconque  de  la  courbe  ; 
)arce  que ,  pour  ç  =  0,  on  a  s  =  —  qo; 

qu'enfin  les  deux  branches ,  renfermées  dans  les  équations  (7) 
ît  (8);  peuvent  être  unies  par  leurs  droites  asymptotes ,  et  que 
;ette  réunion  se  fait  sous  la  forme  d'un  point  de  rebroussemeut. 

Pour  s'assurer  que  la  direction  principale  n'est  pas  située 
entièrement  à  Tinfini  ;  on  formera  Téquation  de  la  développante  j 
lont  la  longueur  de  l'arc  sera  représentée  par  5^.  On  trouve 

d  il  est  facile  de  constater  que  le  second  membre  tend  vers  zéro 
m  même  temps  que  œ,  de  sorte  que  l'origine  des  arcs  de  la 
léveloppante  est  le  point  d'intersection  de  cette  courbe  avec 
'asyoïptote  de  la  courbe  développée. 

11.  Reprenons  maintenant  les  équations  (5)  et  (6),  et  distinguons 
es  trois  cas: 

M    <    1 

1  <  n  <  2 

2  <  n. 

Premier  cas:  n  <1  (fig.  1  a).  Les  équations  (6)  donnent 

pour  w  =  0    :5  =  0    etç  =  0 

„     œnzQO    :5  =  oo     ,,^  =  00. 

En  général  y  les  variables  m  et  s  peuvent  avoir  des  valeurs  posi- 
tives aussi  bien  que  des  valeurs  négatives  ;  et  ces  deux  séries  de 
valeurs  correspondent  à  deux  branches  de  la  courbe,  qui  sont 
unies  par  un  point  d'inflexion  ;  par  un  point  de  rebroussemeut  ou 
bien  sous  la  forme  d'un  sommet;  selon  que  n  est: 

nn  nombre  entier  pair  (en  ce  cas-ci  toujours  négatif)  ou  une  frac- 
tion à  numérateur  pair; 

nn  nombre  entier  impair  (négatif)  ou  une  fraction  à  numérateur 
et  dénominateur  impairs; 

nne  fraction  à  dénominateur  pair; 

comme  il  est  facile  de  le  vérifier. 

Considérons  une  seule  branche.  On  voit  immédiatement  que 
l'origine    est  un  point  déterminé  de  la  courbe  ^  par  lequel  passe 
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en  Daême  temps  la  direction  principale ,  tandis  que  la  spirale  finit 
par  an  cercle  infiniment  grand. 

Deuxième  cas:  1  <w  <2  (fig.  1  c  et  d).  On  a 

pour  co  =  0     :5  =  ooetç  =  oo 


n 


0) 


00    :5=r0      „ç  =  0, 


en  faisant  abstraction  des  signes  correspondants  de  m,  «etç^ce 
qu'on  peut  faire  quand  on  ne  considère  que  la  forme  d'une  des 
deux  branches  qui  constituent  la  courbe.  La  réunion  des  deux 
branches  se  fait  comme  dans  le  cas  précédent;  seulement,  ici  ces 
points  sont  situés  à  l'infini  y  car  Tun  des  deux  bouts  de  la 
spirale  est  un  point  asymptote,  qui  en  même  temps  est  rorigine, 
et  l'autre  une  droite  asymptote,  savoir  la  direction  principale. 
Cette  droite  asymptote  peut  être  située  ou  non  tout  à  fût  à 
rinfini.  Pour  discuter  cette  question,  nous  calculons  la  longueur 
de  l'arc  s^  de  la  développante,  pour  laquelle  nous  trouvons 

8— 2n 

'         (2_w)(3  — 2m)  ^^  ^    * 

Il  est  évident  que,  pour  w  =  0,  *,  est  égal  à  zéro  lorsque 
3  —  2n  est  négatif,  parce  que  1  —  n  est  toujours  négatif,  et 
infiniment  grand,  si  3  —  2n  est  positif.  Par  conséquent,  la  valeur 
?»  =  !  sépare  deux  espèces  de  spirales,  dans  lesquelles  la  droite 
asymptote  est  située  à  l'infini  (fig.  1  c)  ou  non  (fig.  1  d).  Pour 
cette  valeur  même  on  a 

s^  izz  4:  Ig  û). 

Donc,  cette  spirale  aussi  a  son  asymptote  à  Tinfini.  C'est  la 
courbe  que  M.  Erause  a  discutée  très  amplement  et  qu'il 
a  nommée:  antiloga. 

Troisième  cas:  n>  2    (fig.  1/).  Les  équations  (6)  donnent: 

pour  0  =  0,     5  =  0    etç  =  Qo 

„       û)  =  Q0,5  =  Q0       „    ç  =  0 

Comme  dans  le  premier  cas,  Torigine  est  un  point  déterminé 
de  la  courbe,  par  lequel  passe  la  direction  principale,  mais  ici 
le  rayon  de  courbure  commence  en  ce  point  par  sa  valeur  infini- 
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fc  grande.  L^antre  bout  de  la  spirale  est  un  point  asymptote, 
i  y  comme  dans  le  cas  de  n  =  2 ,  sar  une  tangente  quelconque 
stance  infinie. 

i.  En  résumé ,  nous  avons  les  espèces  suivantes  de  formés 
qneSy  renfermées  dans  Téquation  essentielle 

[g.  1  a;  n  <1.  La  spirale  commence  parç  =  Oen  un  point 

rminé,   qui  est   T origine,   et  finit   par  ç  =  qo   en  un  cercle 

iment  grand. 

ig.  1  6;   n  =  1.  Le  commencement  devient  un  point  asymp- 

»  qui    peut   cependant   être    fixé  sur  la  tangente  génératrice. 

direction  principale  va  se  déplacer, 

ig.   1    c  ;  1   <  w  <  I .  Le  cercle  infiniment  grand  s'étend  en 

à  asymptote,  qui  détermine  la  direction  principale,  mais  qui 

ndant  est  située  encore  à  Tinfini. 

ig.   1  rf  ;  I  <  w  <  2.  La  droite  asymptote  s'est  rapprochée  à 

ince  finie. 

ig.  1   e  ;  n  =:  2.  Le  point  asymptote  s'est  éloigné  à  une  dis- 

e  infiniment  grande.  L'origine  est  en  train  de  se  déplacer  vers 

tre  bout  de  la  spirale. 

ig.l/;  n>  2.  La  droite  asymptote  est  devenue  un  point  déterminé. 

3.  J'ai  dit  que  l'équation  (5)  renfermait  les  courbes  les  plus 

)les.   En  efifet,  on  se  convaincra  sans  peine  de  la  vérité  des 

Itats  suivants: 

our  n  =  — 1  ou  ç_-i=  _,  on  a  une  courbe  dans  laquelle  le  rayon 

Q 
courbure  est  en  raison  inverse  de  son  accroissement  par  rapport  à 

jle  ca. 

our  n  =  0  ou  V  =  û) ,   le  rayon  de  courbure  est  proportionnel 

angle  décrit  par  la  tangente.  C'est  la  développante  du  cercle. 

'our  n=l    ou   ç_i  =  ^,  le  rayon  de  courbure  et  la  courbure 

en    raison  direct^  de    leurs    accroissements    par   rapport    à 

gle  0».  C'est  la  spirale  logarithmique. 

?our  n  =  2   ou   v— 1  =  ^^>  '^  rayon  de  courbure  est  en  raison 

^se  de  l'angle  (u,  tandis  qn* en  même  iQmps  le  rayon  de  courbure 

24* 
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el  la  courbure  sonl  proportionnels  à  leurs  accroissements  par  rap- 
port à  Varc  s. 

Pour  n  =r  3  ,  le  rayon  de  courbure  est  en  raison  inverse  de  F  arc 
5,  et  la  courbure  est  en  raison  inverse  de  son  accroissement  par 
rapport  à  V angle  o>. 

Pour  n  =  4,  la  courbure  est  en  raison  inverse  de  son  accroisse- 
ment par  rapport  à  l'arc  s. 

14.  En  désignant  par  ^_2  le  rayon  de  courbure  de  la  deuxième 
développée  de  la  courbe 

Q-i  =  Q% 

c'est-à-dire  le  rayon  de  courbure  de  la  développée  de  sa  déve- 
loppée; on  trouve  la  relation 

1 

ç— 2  =  ^*ç— 1  W  9— 1 

1 

en  posant  2  —  -  =  w' ,    et  Ton  voit  que  la  première  développée 

et  par  suite  toutes  les  développées  suivantes  sont  des  spirales 
appartenant  au  même  système. 

En  désignant  par  i  0  et  ±  qo   des  valeurs  très -petites  et  très- 
grandes,  positives  ou  négatives,  et  en  faisant  varier  n  de  +  co 
à  —  oo  avec  des  intervalles  convenablement  choisis ,  on  obtient  le 
tableau  suivant,  contenant  des  valeurs  correspondantes  de  n  et  n  : 

w  =  -h  00      2    I    -I  ...  1  -h  — ^     1  -h  1  -h  - ....  1 

a — 2  « — 1  oc 

n'=  2—0     I    4    I  ...  1  +  -1^     1  +  -         1  +      ^ 


a — 1  a  «-Hl 

«  =  -00  -0  +0  1  -I  I..1-J-  1  --L  1  —  î: 

n'  =  2-+-0  -+-00  —00  0  i  I . .  1  — -^   1  —  — -    1  —     -"^ 


a — 3  a —  2  a 1 

En  appelant  brièvement  n  et  n'  les  indices  de  la  courbe  et  de 
sa  développée,  on  peut  dire  que,  réciproquement,  chaque  valeur  de 
n  est  l'indice  de  la  développante  d'une  courbe  dont  rindiee  est 
la  valeur  correspondante  de  n' ,  du  moins  lorsque  le  développe- 
ment  commence  par  le  bout  de  la  spirale  qui  n'est  pas  situé  à 


d'après  leurs  équations  essentielles.  àl3 

îni.  Maintenant;  il  y  a  une  seule  forme  spirique  dont  les 
ts  sont  situés  tous  deux  à  Tinfini  ;  c'est  la  fig.  1  e.  En  menant 
tangente  à  cette  courbe  par  un  point  quelconque ,  et  en 
ant  rouler  cette  tangente  le  long  de  la  courbe,  le  point  qui 
rait  décrire  la  développante  est  situé  à  Tinfini,  soit  dans  la 
action  positive,  soit  dans  la  direction  négative:  on  obtient  de 
:e  manière  un  cercle  à  rayon  infiniment  grand,  positif  ou  né- 
if,  selon  qu'on  déroule  Tune  moitié  de  la  courbe  ou  Tautre. 
ïi  explique  la  valeur  w  =  ±  x  pour  w'  =  2. 
L<es  développées  successives  de  la  courbe  fig.  1  e  ont  toutes 

indices  de   la  forme  1  +  ~ ,  dans  laquelle  «  parcourt  tous 

nombres   dans  Tordre  naturel;  elles  sont    de  la  forme  fig.  1 
mais   tendent   de   plus   en    plus   vers  la  forme  de  la  spirale 
arithmique. 

!3ette  dernière  forme  reste  conservée  dans  toutes  les  développées , 
Qme  on  le  sait  d'ailleurs. 

En    diminuant   l'unité   d'une    fraction    très  petite    -,  on  ob- 

Qt  une  spirale  dont  les  développées  successives  ont  toutes  des 

1 
iices   de  la  forme    1  —  -,   «   parcourant  de  nouveau  tous  les 

abres,  mais  dans  Tordre  inverse,  jusqu'à  1.  Pour  cette  valeur 
oc,    on  a  wz=:0:   c'est  l'indice  de  la  développante  du  cercle, 
t  celui-ci  est  la  développée. 

^onc  nous  finissons,  comme  nous  avions  commencé,  par  le  cercle. 
ô.  Quant  aux  développantes  que  fournissent  les  spirales  lorsque  le 
^loppement  commence  en  un  point  quelconque ,  je  me  borne  à 
ques  observations,  qui  me  semblent  dignes  d'attirer  Tattention. 
a.  développante  de  la  spirale  logarithmique  possède  une  propriété 
n'est  pas,  je  crois,  généralement  connue,  savoir,  que  les 
^loppantes  obtenues  en  commençant  le  développement  en  dif- 
nts  points,  excepté  à  Torigine,  sont  toutes  semblables.  En 
t ,  l'équation  de  la  spirale  logarithmique  étant 

Q  ziz  fi  s, 
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et  le  rayon  de  courbure  g^  de  sa  développante  étant  en  général 
égal  as  —  c,  lorsque  c  désigne  la  longueur  de  Tare  pour  le  point 
où  commence  le  développement ,  on  a  la  relation: 


^=/.(^+l) 


d'où  Ton  voit  que,  en  prenant  pour  c  différentes  valeurs,  on  ne 
fait  autre  chose  qu'allonger  ou  raccourcir  tous  les  q  et  ç^  dans 
le  même  rapport,  ce  qui  change  les  dimensions  mais  nullement  la 
forme  de  la  courbe ,  sauf  dans  le  cas  de  c  =  0. 

Quant  à  la  forme  dç  cette  développante,  on  conçoit  qu'elle  se 
eompose  de  deux  branches,  correspondant  aux  deux  branches 
de  la  spirale  logarithmique,  et  unies  par  un  cercle  asymptote, 
extérieur  pour  Tune,  intérieur  pour  l'autre  branche;  le  rayon  de 
ce  cercle  est  égal  à  c.  La  première  branche  possède  en  outre  un 
point  de  rebroussement. 

16.  En  intégrant  k  fois  de  suite  l'équation  (6): 

1 

Q    =1(1—  ^O^jl'^^, 

et  en  ajoutant  chaque  fois  une  constante,  on  obtient  une  équation 

de  la  forme 

1 


k 


çi  =  A^       '""  +Ba)*-i-hCu)*-i-h....-hL (9) 

et  maintenant  Çk  signifie  le  rayon  de  courbure  de  la  k^^^^  déve- 
loppante, tandis  que  les  constantes  B,  C,...L  déterminent  les 
points  où  chaque  fois  on  a  commencé  le  développement. 

Le  cas  le  plus  intéressant  se  présente  lorsque  l'indice  de  co  dans 
le  premier  terme  du  second  membre  est  un  nombre  entier,  e'est- 

à-dire,   lorsque  n  est  de  la  forme  1  +  -;  la  courbe  développée 

a 

est  alors  le  cercle  ou  une  de  ses  développantes  («  négatif),  on 
bien  une  des  développées  de  la  spirale  fig.  1  e  («  positif).  Dans 
le  premier  cas,  l'équation  (9)  reste  algébrique  pour  toute  valeor 
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de  k  ;  dans  le  second  cas ,  au  contraire ,  elle  devient  transcendante 
dès  que  k  devient  égal  à  ". 

Considérons  en  particulier  les  deux  cas  où  Tindice  k  -h 

1  — n 

est  égal  à  A  et  à  —  1. 

17.  L'équation 

^,^  =  Ac.)*-hBû,^-i-hCco*-'-h....  +  L (10) 

est  la  A^*°*®  développante  d'un  cercle,  dont  le  rayon  est  égal  à 
AA;(/.-  — l)(/v— 2)....2. 

Les  coefficients  A,  B,  etc.  déterminent  les  points  où  le  déve- 
loppement de  chaque  courbe  a  commencé ,  ou  plutôt  les  valeurs 
des  rayons  de  courbure  des  développantes  successives  pour  m  =  0  ; 
car  il  peut  arriver  que  le  commencement  du  développement  soit 
un  point  imaginaire.  En  tout  cas,  ces  constantes  peuvent  avoir  une 
valeur  quelconque  positive  ou  négative.  Donc ,  le  premier  membre 
d'une  équation  réduite  à  zéro  du  li^^^^  degré,  égalé  à  t^k ,  représente  la 
/fième  développante  d'un  cercle;  et  il  est  évident  que  chaque  racine 
réelle  de  l'équation  correspond  à  un  point  de  rebroussement  de 
la  courbe,  tandis  que  les  dérivées  successives  de  l'équation  corres- 
pondent aux  k  —  1  premières  développantes  du  cercle. 

L'équation 

ç^  =  ^  +  B«*-i  +  C  «*-2  +  ....^-L (11) 

(xi 

représente  la  k^^^"^  développante  de  la  spiral^ 

^  =  ± ^H--i--- (12) 

et  peut  toujours  être  considérée  comme  déduite  d'une  équation 
algébrique  en  w  du  k^^^^  degré,  en  divisant  celle-ci  par  w.  Les 
racines  réelles  de  cette  équation  correspondent  encore  à  des  points 
de  rebroussement  de  ta  courbe  (11). 

18.  Prenons  comme  exemple  l'équation 

„4  _3^3._i2a,2  +45a)_42  =  0 (13) 

d'où  Ton  déduit  pour  les  deux  cas,  mentionnés  dans  le  par 
précédent  : 
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4.0 

ç,=co^—3«^—12a,^ +45(0—42     ^4=— Il  +ai3— 30)2— l2û>+45 


:b 


O) 


ç3=4«»'—9o,*— 24^+45 
çj=12<«'*— 18»»— 24 
ç,=24-— 18 
90=24 


93 


42 
=  _4-3«>*— 6w— 12 


CJ 


84 


(^2 


= — —  -|-6w — 6 


0) 


^1= 


252 


a> 


Qo=— 


1008 


0) 


là 


lit' 


Après   avoir  construit   le  cercle  ^^  =  24  (fig.  2)  et  les  deux 

1008 
branches  de  la  courbe  ç  0  =  —    ~T^  (fi?-  3  a  et  fe) ,  on  calculera 


œ 


les  valeurs  àe  q^  ,  ç^,  ç^  Qt  q^  pour  une  certaine  valeur  de»»  > 
par  exemple  «  =  0  pour  les  développantes  du  cercle ,  «  =  3  poU' 
les  branches  positives  et  w=: — 3  pour  les  branches  négatives  d^^ 
développantes  de  l'autre  courbe,  et  on  placera  ces  longueurs pfl^^ 
leurs  extrémités  perpendiculairement  Tune  sur  l'autre,  en  ayaim* 
égard  à  la  règle  du  par.  5,  concernant  les  signes  des  rayons  1^ 
courbure  d'une  courbe  et  de  sa  développée.  Enfin,  on  n'aura  qu'à- 
achever  les  développements  par  la  construction ,  pour  trouver  le^ 
points  de  rebroussement  de  la  dernière  développante,  correspon- 
dants aux  racines  réelles  de  Téquation  (13).  On  voit  immédiate- 
ment qu'il  y  a  une  racine  positive:  la  valeur  de  <»  au  point  a;,; 
et  une   racine  négative:   la   valeur  de  a  au  point  x^.  Mais,  en 
outre,  il  est  évident  que  le  point  2,  où  Ç4  a  une  valeur  absolue 
minimum ,  indique  1  existence  d'un  couple  de  racines  imaginaires. 
En  diminuant  ^4  de  cette  valeur,  le  point  z  se  confond  avec  le 
point  ^3 ,  et  alors  l'équation  (13)  a  deux  racines  égales;  ces  racines 
deviennent  différentes  quand  on  continue  à  raccourcir  ç^. 

19.  A  l'aide  des  figures  2  et  3,  mais  surtout  de  la  première, 
on  peut  élucider  d'une  manière  fort  simple  la  plupart  des  pro- 
priétés des  équations  algébriques  de  degré  supérieur. 

Dans  toute  solution  graphique  d'une  telle  équation,  une  aug- 
mentation ou  une  diminution  des  racines  correspond  à  un  dépla- 
cement de  l'origine,  ici  de  la  direction  principale.  Mais  la  figure 
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ntre  clairement  l'effet  d'un  certain  changement  de  la  direction 
pale  sur  Téquation  proposée  et,  de  pins,  sur  toutes  ses  déri- 

Ainsi,  par  exemple,  en  tournant  la  direction  principale  vers 
nui   du   cercle    où   commence   le   développement,    on    doit 

ç,  =0  pour  cu  =  0,  c'est-à-dire  le  coefficient  de  w^-^dans 
tion  (10)  doit  être  zéro.  De  même,  si  Ton  prend  pour  direc- 
principale  la  tangente  à  la  deuxième  développante,  menée 
in  de  ses  points  de  rebroussement ,  il  faut  faire  disparaître 
îfficient  de  «^-^^  ^^  j^ijjgj  j^  suite. 

voit,  en  outre,  de  quelle  manière  un  changement  de  la 
ion  principale  peut  avoir  pour  résultat,  non-seulement  qu'une 
usieurs  racines  changent  de  signe,  mais  qu'en  même  temps 
)mbre  des  variations  et  des  permariences  de  Téquation  pro- 
varie. Pour  cela,  il  sufiBt  d'observer  qu'en  parcourant  les  rayons 
mrbure  des  développantes  consécutives  du  cercle,  corres- 
tntes  à  w  =  0,  depuis  la  dernière  développante  jusqu'au 
3  du  cercle ,  chaque  fois  qu'on  tourne  à  gauche ,  en  passant 
rayon  au  suivant,  l'on 'aura  une  variation,  et  chaque  fois 
tourne  à  droite,  une  permanence.  De  cette  manière,  on 
ait  démontrer  géométriquement  le  théorème  connu  de  Budan. 
.  Béciproquement ,  les  propriétés  des  équations  algébriques 
;nt  lieu  à  des  propriétés  géométriques  de  courbes  telles  que 
outrent  les  fig.  2  et  3.  Je  n'en  donnerai  qu'un  seul  exemple 
iimple. 

général,    la  k}^^^  développante  du  cercle  possède  k  points 
rayon  de  courbure  a  une  même  valeur.  La  somme  des  va- 

B 
correspondantes  de  w  est  égale  à  —  -^.Mais,  en  dilSFérentiant 

fois  de  suite  l'équation  (10),  on  trouve  finalement: 
ç,  =  A  A  (A_i) ...  3,2  0)  -h  B  (A— 1)  (A— 2)  . . .  3,2. 
ubstituaut  dans  cette  équation  successivement  les  k  valeurs 
indiquées  ci-dessus,  puis  ajoutant,  on  trouve: 

^  (?,)  =  0; 
ai  l'on  cherche  dans  la  A'*^^"*  développante  du  cercle  k  points , 
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OÙ  la  courbure  soil  la  même,  la  somme  algébrique  des  rayons  de 
courbure  dans  les  points  correspondants  de  la  développante  est  égale 
à  zéro. 

21.  Enfin,  j'appelle  Tattention  sur  quelques  relations  remarqua- 
bles entre  les  racines  des  équations  du  deuxième,  du  troisième 
et  du  quatrième  degré  et  les  valeurs  que  prennent  ces  équations 
quand  on  y  substitue  les  racines  de  leurs  dérivées.  Les  calculs 
toutefois  étant  assez  longs,  je  ne  citerai  que  les  résultats. 

Je  suppose  qu'on  ait  chassé  le  deuxième  terme  dans  chacune 
des  équations   susdites.   L'équation   du  deuxième  degré  est  alors 

simplement 

Ç2  =  «^    +  a. 

En  différentiant  et  en  nommant  ^'2  ^^  valeur  deç^  pour^,  =0, 
et  ">"  la  valeur  de  w  pour  ^2  =0,  on  trouve  d'abord  aisément: 

Pour   éviter  les  fractions,  j'écris  Téquation  du  troisième  degré 
de  la  façon  suivante: 

(>3=W3   -h  3  ao) -h  2  6. 

En  difiérentiant  deux  fois,  et  désignant  par  («)  ^3"  et  (/?)  ç 3" Iw 
deux  valeurs  de  ^3   correspondantes  à  ^2=0*  ^^  trouve: 

Ensuite,    la  valeur  g^'  de  (>3  pour  Çj  =0  est  égale  à  2J,  et 
la  formule  de  Cardan  donne  la  relation: 


œ'" 


=  V  -  ^  Ç3'  -H  i  l^W^a".  {^)^3"  +  V  -k3'-iV/(«)?3'm ;   I 
0)'"  désignant  la  valeur  de  w  pour  V3  =0.  1^ 

Soit  enfin  1^ 

^4  =  co*  -I-  6  ato2  -1-  8  ^ fi)  -h  c 

Téquation    du    quatrième   degré,   et  distinguons  les  trois  valeurs 
de  V4  pour  ^3=0  par 

M  ?4™,  {^)  94"',  (^)  .r, 

les  deux  valeurs  de  ç^  pour  ^2  =0  par 

(«)  U",   (^)  9,% 
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^t  la  valenr  de  ç^  pour  ^j  =0,  par  V4';  on  obtient: 

Wç4"-  W^r-  W^4"  =  C  — 18  a^c^   -h  216a6^6-  + 

H-  81a*c  — 4326*— 216 a^ft^; 

b  somme  des  prodnits  deux  à  denx  ;  somme  qni  peut  être  désignée 
par  le  symbole  ^"((»^.V4),  est: 

'S  (ç/.  ç/)  =  3  {c^—  l2aH  4-  27a*  -h  72  ab''). 

Ënsnite  : 

(«)  Q^".  [(i)  V4"  =  c^— 10  a^c  H-  25  a*  H-  64  aft^ 
(«)?4'  +  (l?)v4"  =  2  6'  — a^ 

^4'  =  ^ 
D'un  autre  côté,  la  valeur  w'"  de  w  pour  Ç4  =  0  est ,  comme  on 
sait;  égale  à        * 

Sjy  ^2  6t  ^3  étant  les  racines  de  Téquation 

z^  H-  Viaz'^  ^-4(9aî»_(j)^  — 6^=0, 
de  manière  qu'on  doit  avoir  i^J^7^=  —  6.  Maintenant pn  trouve: 


;/« 


5  =  —  4a  -h  2  V  a^— ac+4ô2-|-l^(a3— ac+46^)2— 5V(3a^-|-c)^ 

Quoique  je  n'aie  pu  réussir  à  exprimer  w^^  en  fonction  de  ^ 4'", 
Ç4"  et  Ç4',  de  la  même  manière  que  w'*'  en  fonction  de  ^a'^et^j', 
et  f^'  en  fonction  de  ^2^  je  crois  pourtant  qu'il  est  assez  important 
de  fixer  Tattention  sur  la  circonstance,  que  Texpression  sous  le 
signe  de  la  racine  carrée ,  étant  développée ,  est  précisément 
égale  à 

-  îV  ((}')  94".  W  ç»".  Wn"). 


DESCKIPTION  DU  GENRE  PAIUSCORPIS 

ET  DE  SON  ESPÈCE  TYPE, 

(avec  tigure  Planche  VII) 


PAR 


P.   BLEEKER. 


Les  mers  du  Cap  de  Bonne  Espérance  nourrissent  une 
voisine  des  Scorpis  CV.,  mais  se  distinguant  génériquement 
une  large  fente  buccale,  par  la  membrane  interbranchiale  qui  est 
fort  étroite  et  profondément  échancrée,  par  la  dorsale  à  12  épines 
et  à  partie  molle  plus  courte  que  la  partie  antérieure,  parle 
nombre  peu  considérable  des  rayons  de  la  dorsale  et  de  l'anale 
(14  à  15  seulement) ,  par  les  écailles  qui  sont  beaucoup  pl^ 
petites ,  etc.  La  physionomie  de  Tespèce  est  fort  différente  de  cefle 
des  espèces  de  Scorpis,  par  le  profil  droit  et  pointu,  parleproH 
peu  convexe  du  ventre ,  par  la  large  fente  de  la  bouche  et  par 
la  forme  de  la  dorsale,  dont  les  épines  médianes  sont  plus  longues 
que  les  postérieures. 

Parasgorpis  Blkr. 

Corpus  oblongum  subovale  valde  compressum  squamis  ctenoideis 
valde  parvis  (130  cire,  in  série  longitudinali).  Caput  superne; 
rostro,  genis,  ossibusque  maxillari,  mandibulari  et  opercularibns 
squamatum.   Rictus   magnus  obliquus.  Maxilla  inferior  prominens 
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is  compressis  elevatis.  Dentés  maxillis  pluriseriati  parvi  gra- 
.  conici  acati;  vomerini;  palatini  et  pharyDgeales  minimi. 
raeorbitale ,  praeoperculum  et  interoperculura  denticulata.  Opér- 
ai spina  vera  nuUa.  Metnbrana  interbranchialis  valde  angusta 
le  sub  oeuli  dimidio  anteriore  incisa.  Pinnae  impares  dense 
Lmatae;  dorsalis  indivisa  spinis  12  et  radiis  5^  antiee  spina 
nmbente  nulla;  pectorales  acutiuscale  rotundatae;  ventrales 
basin  pectoraliam  insertae,  analis  spinis  3  et  radiis  14  yel 
caadalis  emarginata  radiis  fissis  15.  Squamae  inguinales  elon- 
ate  vel  corapositae  nulla.  Pseudobranchiae.  Ossa  pharyngealia 
riora  non  nnita  gracilia  elongata.  B.  7. 

Parascorpis  Typus  Blkr.  Fig. 

*ara8corp.  corpore  oblongo  elevato ,  linea  dorsali  linea  ventrali 
to  convexiore,  altitudine  2;^  cire,  in  ejus  longitudine  absque , 
3re  in  ejus  longitudine  cum  pinna  caudali;  latitndine  corporis 
fere  in  ejus  altitudine;  capite  acutiusculo  3  fere  in  longitudine 
joris  absque ,  3^  cire,  in  longitudine  corporis  cum  pinna  caudali, 
lo  altiore  quam  longo;  latitudine  capitis  2y  fere  in  ejus  lon- 
idine;  linea  rostro-frontali  recta;  linea  interoculari  valde  con- 
a;  oculis  diametro  4  cire,  in  longitudine  capitis ,  minus  diametro 
iistantibus;  naribus  medio  cire,  oculum  inter  et  rostri  apicem 
3  pupillam  perforatis,  non  contiguis,  posterioribus  oblongis 
ttlis,  anterioribus  brevitubulatis  ;  rostro  acuto  apice  ante  iridis 
tem  inferiorem  sito ,  oculo  non  longiore  ;  maxilla  superiore  non 
ractili,  sub  oculi  parte  posteriore  desinente,  2  in  longitudine 
tis  ;  maxilla  inferiore  antiee  truncata  ;  dentibus  maxillis  minimis  ; 
erinis  in  vittam  ;\-formem,  palatinis  utroque  latere  in  vittam 
illimam  dispositis;  linea  laterali  curvata  tubulis  simplicibus 
•  conspicuis  notata  ;  nucba  angusta  carinam  obtusam  ^fficienle  ; 
^a  parte  libéra  aeque  longa  cire,  ac  postice  alta;  squamis 
mis,  130  cire,  in  série  longitudinali  angulum  aperturae  bran- 
iis  superiorem  inter  et  basin  pinnae  caudalis ,  75  cire,  in  série 
iyersali   basin  ventralis  inter  et  dorsalem  quarum  plus  quam 


382   p.  BLB£KBR.  DESCRIPTION  DU  GENRE  PARASGORPIS^  ETC. 

20  lineam  lateralem  inter  et  spinas  dorsales  médias  ;  pinna  dorsali 
parte  spinosa  parte  radiosa  panlo  longiore  dimidio  ba^ali  tantam 
squamata  spinis  mediocribns  mediis  ceteris  longioribas  corpore 
quadruplo  cire.  humilioribaS;  parte  radiosa  tota  fere  sfinamata 
parte  spinosa  non  altiore  triplo  cire,  longiore  qnam  alta  margine 
snperiore  convexa  postice  rotnndata;  pectoralibns  capitis  parte 
postocnlari  longioribus^  radiis  mediis  radiis  subsaperioribas  bre- 
vioribus;  ventralibns  acntis  pectoralibas  non  vel  vix  longioribus; 
anali  tota  fere  squamata  spinis  validis  2a  et  3»  snbaeqaalibas 
ocnlo  non  vel  vix  longioribus^  parte  radiosa  forma ^  altitadine  et 
longitudine  subaequali;  caudali  tota  fere  squamata  profaude 
emarginata  lobis  acutis  capite  paulo  brevioribus;  colore  corpore 
pinnisque  dilute  fusco  ;  iride  rosea  margine  orbitali  fnsca  margine 
pupillari  anrea. 
B.  7.  D.  12/15.  P.  1/15,  V.  1/5.  A.  3/14  vel  3/15.  C.  1/15/1 

et  lat.  brev, 
Hab.  Promontorium  bonae  spei,  in  mari. 
Longitude  speciminis  unici  193'". 


La  Haye,  Janvier  1875. 


»ARAT10N  DE  L'ACËTATE  D'AMMONIAQUE 

ET  DE  L'ACÉTAMIDB, 


PAR 


J.  A  ROORDA  SMIT. 


laie  d'ammoniaque.  Ordinairement  on  prépare  racétate.d'am- 
que  en  saturant  par  NH3  Pacide  acétiqne  cristallisable. 
méthode  suivante,  que  j'ai  employée  pour  obtenir  de  grandes 
ités    d'acétate   d'ammoniaque  cristallisé  et  d'acétamide,  est 
oup  plus  simple  et  plus  expéditive. 

cide  acétique  cristallisable  étant  introduit  dans  un  ballon 
îux   et  chauffé  au  bain-marie,  on  ajoute  successivement  de 

fragments  de  carbonate  d'ammoniaque  solide.  Ceux-ci  se 
vent   immédiatement   avec  une  vive  eflfervescence ,  et  il  est 

de  neutraliser  ainsi  complètement ,  en  peu  de  temps ,  de 
es  quantités  d'acide  acétique.  Far  le  refroidissement  du  li- 
y  et  après  un  repos  plus  ou  moins  long,  il  s'en  sépare  de 
s  cristaux  d'acétate  d'ammoniaque. 

ici  ce  qui  se  passe  dans  cette  opération.  A  la  température 
lin-marie,  le  carbonate  d'ammoniaque  se  dissocie  entièrement 
H3,  CO2  et  eau:  (NH4)HC03  rzrH^O-hCOi-hNHs.  Cette 
iiation  a  déjà  lieu  à  76°;  et  la  tension  des  gaz  dégagés  est  égale 
)n ,  à  cette  température ,  la  pression  atmosphérique.  En  même 
I,  l'acétate  d'ammoniaque  reste  fondu  à  la  température  du 
narie.  Il  y  a  donc,  en  réalité;  passage  d'un  courant  d'am- 
ique  et  d'acide  carbonique  ;  ce  dernier  gaz  traversant  la 
\  sans  être  absorbé. 
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Acétamide.  Pour  obtenir  racfétaraide ,  on  a  ordinairement  recours 
à  la  distillation  de  l'acétate  d'ammoniaque.  Dans  cette  distillation , 
il  se  dégage  d'abord  de  l'ammoniaque  libre  y  puis  de  Tacide  acétique 
cristallisable ;  enfin,  de  200°  à  222°,  il  passe  de  Tacétamide  pres- 
que pur,  qui,  par  une  nouvelle  distillation,  dans  laquelle  on 
recueille  à  part  les  produits  volatilisés  de  215°  à  222°,  peut 
être  obtenue  à  l'état  de  pureté  parfaite.  Les  produits  distillés 
au-dessous  de  200°,  qui  sont  toujours  acides,  peuvent,  après 
avoir  été  neutralisés  par  l'ammoniaque ,  fournir  une  nouvelle  quan- 
tité d'acétamide. 

Au  lieu  de  saturer  par  l'ammoniaque ,  il  est  toutefois  plus  simple 
d'employer,  ici  également,  du  carbonate  d'ammoniaque.  Les  pro- 
duits distillés  au-dessous  de  200°  sont  alors,  tout  comme  l'acide 
acétique  dans  la  préparation  de  l'acétate  d'ammoniaque ,  cbaufies 
au  bain-marie  dans  un  ballon  de  grande  capacité,  et  neutralisés 
par  l'addition  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Ensuite,  ils  peuvent  être  transformés,  par  une  nouvelle  distil- 
lation, en  acétamide. 

En  faisant  usage  de  cette  méthode,  il  est  facile  d'obtenir,  dans 
un  temps  relativement  court,  la  quantité  théorique  d'acétamide 
qui  correspond  à  l'acétate  d'ammoniaque  employé. 

Cette  méthode  a  encore  un  autre  avantage.  L'acétate  d'ammo^ 
niaque  et  l'acétamide  sont  tous  les  deux  assez  chers  ;  or ,  préparé^ 
par  la  méthode  en  question,  ils  ne  reviennent  guère  qu'à  j  du 
prix  commercial  ordinaire. 
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a  surface  d'an  grand  nombre  de  tiges  et  de  racines  on 
tre  des  petits  corps  elliptiques ,  allongés  dans  le  sens  Ion- 
lal  ou  transversal,  et  qui,  à  cause  des  différences  existant 
îux  et  les  verrues ,  les  épines ,  etc. ,  ont  reçu  une  désignation 
e  et  sont  connus  ;  depuis  1826;  sous  le  nom  de  letêticelles 
emier  travail  consacré  à  ces  organes ,  celui  de  Guettard 
ires  de  V Académie  des  sciences)  y  date  de  1745.  On  les  connaît 
lepuis  plus  d'un  siècle ,  et  la  comparaison  de  tous  les  écrits 
I  à  leur  sujet  montre  que  les  opinions  émises  sur  leurs 
et  leur  signification  morphologique  ont  considérablement 
).  Successivement  on  a  regardé  les  lenticelles  comme  des 
s,  comme  des  organes  respiratoires,  comme  des  sorédies, 
Tes  et  des  bulbilles  non  développés,  comme  du  périderme 
,  comme  des  poils  détruits  et  en  même  temps  comme  des 

Dur  le  résumé  historique,  ainsi  que  pour  plus  de  détails  concernant  les 
es  qui  me  sont  propres,  voir  ma  Dissertation:  Heû  wezen  der lerdicellen 

verspreiding   in  het  planienrijk ,  1875.  M.  Stahl  {Bot.  Zeit,  1873,  no. 

a  également  énuméré  les  principaux  écrits  qui  ont  trait  à  cette  question. 

HIVES    NÉERLANDAISES,    T.    X.  25 


386  J.    G.    COSTERUS.    SUR    LA    NAtURE    DES    LENTIGBLLB8 

prodactears  de  fentes  longitudinales;  etc.  Le  plus  généralement, 
toutefois  ;  on  s'était  accordé  à  voir  dans  les  lenticelles  un  périderme 
partiel;  à  la  suite  de  M.  de  Mohl,  dont  les  recherches  étaient 
restées  ;  jusqu'en  1871;  les  plus  exactes  qu'on  possédât  à  ce  sujet. 
Mais  en  1871;  et  surtout  deux  ans  après  ;  cette  opinion  fat  ébranlée 
fortement.  M.  Trécul  et  M.  Stahl  étudièrent  de  nouveau ,  indépen- 
damment Tun  de  PautrC;  le  développement  et  la  structure  anatomique 
des  lenticelles  ;  et  réussirent  ainsi;  le  second  d'une  manière  plus 
complète  que  le  premier;  à  obtenir  aussi  des  indications  plus  exactes 
concernant  le  rôle  de  ces  organes.  M.  Stahl  déclare  sans  hésitation 
que  les  lenticelles  ne  servent  à  rien  d'autre  qu'à  la  respiration, 
et  bien  qu'il  n'ait  pu  apporter  à  l'appui  de  son  opinion  aucune 
expérience  physiologique  concluante;  on  se  sent  très  enclin  ;  après 
la  lecture  de  son  travail;  à  partager  sa  manière  de  voir.  Néan- 
moins; de  nouvelles  recherches  ne  m'ont  pas  paru  inutiles, 
l*'.  parce  que  des  expériences  physiologiques  sont  nécessaires, 
2^.  parce  quC;  si  la  théorie  proposée  est  vraie,  on  devra  aussi 
trouver  les  lenticelles  généralement  répandues  dans  le  règne  végétal, 
.3°.  parce  que  le  Mémoire  de  M.  Stahl  ne  nous  apprend  rien  de 
positif  touchant  la  valeur  morphologique  des  lenticelles.  Ce  sont 
ces  raisons  qui  m'ont  conduit  à  reprendre  l'étude  de  ce  sujet  et, 
après  avoir  vérifié  les  principaux  résultats  obtenus  par  les  auteurs 
précédents;  à  tâcher  d'étendre  un  peu  ;  dans  différentes  directions, 
les  connaissances  déjà  acquises. 

a.    Distribution    et   développement. 

Mes  recherches  ayant  été  entreprises  au  commencement  de  Phiver, 
il  n'était  pas  facile  de  me  procurer  les  matériaux  nécessaires. 
Toutes  les  plantes  employées  d'ordinaire  aux  investigations  de 
ce  genre  ;  se  trouvaient  naturellement  dans  un  état  qui  ne  permet- 
tait pas  d'étudier  le  développement  des  lenticelles.  Quelques  plantes 
de  serre  se  prêtaient  à  l'examen  ;  mais  leur  nombre  était  trop 
petit  pour  que,  à  leur  aide,  on  pût  espérer  ajouter  rien  d'essentiel 
à  ce  que  nous  ont  appris  les  observations  de  M.  Stahl.  Par  hasard; 
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toutefois,  mon  attention  tomba  sar  nne  racine  aérienne  de  Philodendron 
Selloum  G.  Kch,  qai  présentait  manifestement  des  ienticelles  à  sa 
sarface.  Bien  qu'aucun  des  observateurs  antérieurs  n'ait  signalé 
Texistence  de  ces  organes  chez  les  Monocotylédones ,  et  que  M. 
de  Mohl  pense  même  qu'ils  sont  la  propriété  exclusive  des  Dicoty- 
lédones ;  le  phénomène  était  trop  nettement  accusé  pour  laisser  des 
doutes  sur  l'identité  de  ces  Ienticelles  avec  ce  qui  est  universel- 
lement connu  sous  ce  nom.  Je  ne  tardai  pas  à  m'assurer  ;  d'ailleurs , 
que  plusieurs  autres  Monocotyiédones  possèdent  également  des 
Ienticelles  ;  de  sorte  que  je  pus  choisir,  comme  première  partie 
de  ma  tâche ,  Thistoire  du  développement  des  Ienticelles  chez  des 
plantes  de  cet  embranchement.  Je  vais  résumer  brièvement  ce  que 
mes  observations  ont  fait  connaître  à  cet  égard. 

Lie  Tornelia  fragrans  Gutier  montre  sur  ses  racines  aériennes  des 
Ienticelles  de  figure  très  variée;  dont  deux  formes  principales  sont 
représentées;  en  section  transversale ,  dans  les  fig.  1  et  ô  (FI.  VIII). 
Dans  la  fig.  1  ;  on  voit  le  périderme  (c)  rompu  par  un  tissu  par- 
ticulier (a);  qui  se  distingue  clairement  du  premier.  Tandis  que  c 
est  composé  de  cellules  serrées  ;  à  parois  épaisses  ;  a  est  formé 
d'éléments  arrondis  et  à  parois  minces  ;  qui  ça  et  là  sont  réunis 
en  longues  lignes  noires ,  —  canaux  intercellulaires.  Cette  dififérence 
est  surtout  facile  à  saisir  sur  les  sections  tangentielles  (voir  fig. 
2  et  3).  Les  fig.  1  et  5  montrent  en  outre  comment  les  deux  tissus 
sont  nourris:  le  périderme  par  le  phellogène  (d),  la  lenticelle  par 
la  couche  formatrice  (h). 

En  considérant  maintenant  la  fig.  5  ;  on  remarque  qu'ici  ;  outre 
lés  cellules  a,  il  existe  encore  une  autre  couche  (a);  qui  ressemble 
beaucoup  au  périderme  ;  attendu  que  ses  cellules  sont  aussi  en 
contact  intime  les  unes  avec  les  autres.  Dans  des  Ienticelles  encore 
plus  âgées  ;  qui  toutefois  n'ont  pu  être  figurées,  on  trouve  sous  a' 
de  nouveau  une  couche  a,  sous  celle-ci  une  couche  dont  les  carac- 
tères s'accordent  de  nouveau  avec  ceux  de  à ,  etc.  Un  fait  constant  ; 
toutefois;  c'est  que  les  couches  a'  ont  toutes  ;  ou  à  une  seule  près  ; 
8ubi  une  rupture.  De  ce  fait  ;  on  peut  conclure  avec  certitude  que 
la  couche  formatrice  commence  par  donner  naissance  à  des  cellules 
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rondes  et  lâches  (a),  et  qu'après  cela  seulement  elle  dépose  une 
couche  plus  dense  (a').  Plus  tard,  il  se  forme  de  nouveau 
des  cellules  de  la  première  espèce;  mais  celles-ci  exercent  une 
pression  sur  la  couche  précédente ,  ce  qui  en  occasionne  la  rupture. 
Les  mêmes  phénomènes  continuent  ensuite  à  se  reproduire,  et 
ainsi  s'explique  la  structure  spéciale  de  ces  lenticelles  et  de  beaucoup 
d'autres,  structure  en  couches  successives,  qui  avait  déjà  été  remar- 
quée par  M.  Stahl  chez  des  Dicotylédones. 

Le  mode  de  production  est  éclairci  par  la  fig.  6.  Le  phellogène 
a  déjà  déposé  quelques  rangées  de  périderme  lorsque  la  couche 
formatrice  commence  à  se  montrer  à  son  tour.  Quelques  cellaies 
de  Técorce  se  divisent  par  des  cloisons  tangentielles,  et  forment 
ainsi  un  tissu  (6),  qui  exerce  une  pression  sur  Tépiderme  et  donne 
par  là  lieu  à  une  petite  élevnre.  Il  est  très  possible  que  la  couche 
formatrice  ne  consiste  pas  uniquement  en  cellules  corticales  divisées, 
et  qu'il  s'y  joigne  quelques  cellules  phellogéniques  ;  mais  il  est 
hors  de  doute  que  ces  dernières  ne  forment  alors  qu'une  fraction 
très  peu  importante  de  l'ensemble.  Si  la  pression  de  la  couche 
formatrice  augmente ,  le  périderme  finit  par  se  rompre  et  par  livrer 
passage  aux  produits  les  plus  extérieurs  de  la  couche  formatrice  ; 
l'aspect  devient  alors  à  peu  près  le  même  que  dans  la  fig.  1.  D 
résulte  de  cet  exposé,  que  la  production  des  lenticelles  offre  iei 
beaucoup  d'analogie  avec  ce  qui  se  passe ,  d'après  M.  Stahl ,  chez 
le  Salisburia  et  nombre  d'autres  tiges  subérifères.  On  doit  seulement 
tenir  note  de  cette  différence,  que  dans  les  végétaux  étudiés  par 
M.  Stahl  la  couche  formatrice  provient  uniquement  de  ladivifflon 
du  phellogène ,  tandis  que  chez  le  Tornelia  elle  est  essentiellement 
composée  de  cellules  corticales  divisées. 

Tout  autre  est  l'explication  de  l'origine  des  lenticelles  que 
donne  M.  Germain  de  Saint-Pierre  {Dictionnaire  de  botanique  ^  1870). 
Même  après  la  publication  du  Mémoire  de  M.  Stahl,  il  soutient 
qu'elles  prennent  naissance  dans  les  points  où  l'épiderme  a  saU 
une  perte  de  substance,  sous  la  forme,  par  exemple,  d'un  poil  ou 
d'un  aiguillon.  Partout  où  la  plante  reçoit  une  blessure  ^  il  devrait, 
d'après  cela ,  se  former  une  lenticelle.  La  racine  du  T.  jfragrans 
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ne  vérifie  pas  cette  conséquence.  Si  Ton  fait  une  coupe  transver- 
sale du  tissu  subéreux  qui  se  trouve  au-dessus  d'une  fente  ou  d'une 
blessure  ;  on  voit  le  phellogëne  se  continuer  sans  modification  sons 
cette  fente  ou  blessure  ;  et  occupé  à  produire  en  dehors  des  cel- 
lules subéreuses  ordinaires  ^  serrées  les  unes  contre  les  autres. 
Surtout  sur  une  section  tangentielle  (fig.  4);  la  forme  de  ces 
cellules  ;  comparée  à  celle  de  la  fig.  3;  est  très  nettement  carac- 
térisée. 

Des  lenticelles  se  laissent  aussi  découvrir  facilement  sur  les 
racines  aériennes  de  plusieurs  espèces  de  Philodendron.  La  coupe 
transversale  d'une  jeune  racine  de  Ph,  cuspidatum  G.  Kch.  montre 
en  divers  points ,  au-dessus  de  Tépiderme  pourvu  de  fibrilles  radi- 
cales, des  proliférations  cellulaires  dues  à  la  division  radiale  et 
tangentielle  d'un  petit  nombre  de  cellules  de  Técorce.  Une  pareille 
prolifération  est  représentée,  fortement  grossie,  dans  la  fig.  7. 
Comme  on  le  verra,  ce  n'est  autre  chose  qu'une  couche  forma- 
trice (6),  qui,  par  conséquent,  prend  naissance  d'une  manière 
tout  à  fait  indépendante  des  poils  radicaux  (w).  Dans  la  fig.  8 
Tépiderme  est  déjà  rompu;  les  cellules  extérieures,  qui  ici  se 
touchent  encore  de  tous  côtés,  ont  subi  dans  la  fig.  9  un  écar- 
tement,  par  suite  de  l'augmentation  de  la  pression  interne,  et 
présentent  alors  la  forme  arrondie  habituelle. 

Chez  le  Ph,  Selloum  C.  Kch.  la  production  des  lenticelles  se 
fait  à  peu  près  de  la  même  manière  que  dans  l'espèce  précédente. 
Mais  les  lenticelles  ainsi  formées  disparaissent  bientôt  par  l'appa- 
rition d'un  périderme,  qui  prend  naissance  dans  les  5^  et  6^ 
rangées  de  cellules,  par  conséquent  au-dessus  des  lenticelles,  et 
qui  est  cause  que  toutes  les  parties  situées  en  dehors  sont  isolées 
et  se  dessèchent.  Malgré  cela,  le  nombre  des  lenticelles,  sur 
des  racines  déjà  anciennes,  est  encore  assez  considérable,  de 
sorte  qu'il  y  a  lieu  de  présumer  que  de  nouvelles  lenticelles  se 
fraient  un  passage  à  travers  le  périderme.  L'examen  direct  con- 
firme cette  prévision;  on  voit  distinctement,  au-dessous  du  phel- 
logëne, quelques  cellules  corticales  offrir  le  phénomène  de  la 
division  et  constituer  ainsi  une  couche  formatrice;  on  reconnaît. 
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en  ontre,  qae  cette  couche  formatrice  ne  se  compose  pas  en 
partie  de  cellules  de  phellogëne,  mais  est  exclusivement  formée 
de  cellules  corticales. 

Les  Ph.  bipennifolium  S.,  Ph.  cardiophyllum  C.  Kch,  jPA. /mfté 
S.;  Ph,  crassinervium  Ldl,  et  probablement  aussi  le  Ph.  cannae- 
Jolium  Mart.,  duquel  je  n'ai  pu  examiner  que  de  jeunes  racines 
aériennes ,  se  rattachent  ^  à  certains  détails  près ,  au  Ph.  Selloum, 

Chez  une  de  ces  plantes,  le  Ph.  bipennifolium,  il  se  présente 
une  particularité  que  je  ne  puis  pas  passer  sous  silence.  En  dif- 
férents points  de  la  surface  on  voit  des  élevures  rouges  ^  dues 
manifestement  à  ce  que  Tépiderme  a  été  éloigné  du  tissu  sous- 
jacent;  parfois  ces  élevures  s'ouvrent ,  et  alors  elles  acquièreot 
de  la  ressemblance  avec  les  lenticelles.  La  cause  de  ce  phénomène 
se  trouve  dans  la  formation  du  périderme^  et  voici  comment  cette 
cause  agit.  En  dessous  de  Tépiderme  e  (fig.  10)  ^  on  voit  deux 
rangées  de  cellules  épaissies  [g),  qui  paraissent  former  avec  loi. 
un  seul  tout.  Ce  n'est;  en  effet;  que  dans  la  rangée  suivante, 
c'est-à-dire  dans  la  4^  rangée  de  cellules  à  partir  de  Tépiderme, 
que  le  liège  commence  à  se  montrer.  Lorsque  le  phellogène  a  atteint 
une  certaine  épaisseur,  il  arrive  assez  souvent  que  l'épiderme  (en 
même  temps  que  les  deux  rangées  de  cellules  épaissies)  se  fende 
sur  un  ou  plusieurs  points.  Par  là,  la  pression  mutuelle  de  l'épi- 
derme et  du  phellogène  devient  sur  d'autres  points  moins  forte, 
et,  qui  plus  est,  il  se  forme  même  en  certains  endroits,  entre  les 
deux  tissus,  des  espaces  plus  ou  moins  grands,  semblables  i 
celui  qui  est  représenté  en  coupe  transversale  dans  la  fig.  10.  Les 
cellules  p,  qui  le  remplissent,  sont  les  premières  cellules  péri- 
dermiques ,  mais  elles  diffèrent  par  leur  forme ,  et  aussi  par  leur 
union  moins  intime ,  des  éléments  du  périderme  ordinaire.  Lorsque 
les  rangées  de  cellules  subéreuses  augmentent  progressivement  eo 
nombre,  il  n'est  pas  rare  que  l'espace  déjà  rempli  s'ouvre  an 
sommet,  et  forme  ainsi  une  petite  saillie  ayant  l'apparence  d'une 
lenticelle.  Si  au  contraire  cette  rupture  ne  se  produit  pas ,  on  voit 
seulement  les  élevures  rouges  dont  il  a  été  question  au  commen- 
cement. La  couleur  rouge  s'explique  très  simplement;  l'épiderme 
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est  d'un  ronge-bran  foncé;  dans  les  points  où  des  cellules  snbé- 
reoses  lâches  p  sont  interposées  entre  lui  et  le  phellogëne,  il  y 
a  en  même  temps  de  Tair  y  et  c'est  précisément  cet  air  qui  change 
la  cottlear  foncée  en  une  teinte  plus  claire. 

Tornelia  dilacerala  S.  11  est  ici  parlé  séparément  de  cette  plante 
parce  que^  dans  la  production  de  ses  lenticelleS;  elle  s'éloigne  du 
r.  /ragrans.  Sur  une  coupe  transversale  d'une  jeune  racine  aérienne 
on  remarque;  çà  et  là;  des  points  où  les  cellules  sont  en  train 
de  se  diviser;  d'où  résultent  des  rudiments  de  périderme  ou  de 
ienticelles.  Quelques>unes  de  ces  proliférations  percent  à  travers 
l'épidermC;  d'autres  restent  cachées.  Un  peu  plus  tard,  il  s'ajoute; 
an  côté  interne  des  unes  et  des  autres  ;  une  couche  de  cellu- 
les épaissies.  Celles-ci  mettent  sans  doute  obstacle  au  libre 
accès  de  l'air;  du  moins  on  pourrait  le  conclure  de  la  circon- 
stance quC;  après  cette  interposition;  les  proliférations  cellulaires 
qui  ont  traversé  l'épiderme  se  développent  par  l'adjonction  à 
leur  face  interne  de  séries  alternatives  de  cellules  à  parois  minces 
et  à  parois  épaisses;  chacune  de  ces  couches  déterminant  la 
rupture  de  la  précédente;  le  passage  se  trouve  ainsi  alternati- 
vement rétabli  et  intercepté.  Ces  tissus  deviennent  donc  de  véri- 
tables Ienticelles.  Les  autres  ;  au  contraire;  qui  ne  s'étaient  pas 
montrés  au  dehors  ;  restent  aussi  plus  tard  recouverts  par  l'épi- 
derme; et  ils  continuent  à  croître  uniquement  par  des  couches 
de  cellules  à  parois  épaisses  ;  ici  ;  il  se  forme  donc  du  périderme. 
11  est  certainement  remarquable  que  ;  de  deux  tissus  parfaitement 
semblables  à  l'origine  ;  l'un  puisse  se  transformer  en  Ienticelles 
et  l'autre  en  périderme  ;  selon  que  les  circonstances  l'exigent.  Cette 
remarque  a  surtout  de  l'importance  par  rapport  aux  Anthurium, 
parmi  lesquels  j'ai  examiné  les  A.  lucidunt  Kth ,  SeUowianum  Kth 
et  fissum  Hort.  Sur  les  racines  aériennes  de  ces  plantes  se  voient 
de  petites  taches  brunes  ;  qu'on  reconnaît  pour  des  productions 
subéreuses  quand  on  étudie  une  coupe  transversale.  11  est  impos- 
sible de  décider  si  ce  sont  des  commencements  de  périderme  ou 
de  Ienticelles  ;  vu  que  dans  les  parties  les  plus  anciennes  on 
ne    trouve    ni    l'un    ni  l'autre  de  ces  deux  tissus.  Mais  on  sera 


392  J.    G.    GOSTERUS.   SUR    LA    NATURE    DBS    LENTIGELLE8 

probablement  dans  le  vrai  en  disant  qae  ces  rudiments  de  tissu 
sabérenx  penvent  se  développer  ^  soit  en  périderme  soit  en  lenti- 
celles ,  suivant  les  besoins  de  la  plante.  Plus  loin ,  je  rapporterai 
une  expérience  qui  avait  pour  objet  de  modifier  ces  besoins  dans 
un  sens  déterminé. 

Les  lenticelles  existent  aussi  chez  les  cryptogames  ^  bien  qu'on 
ne  puisse  les  signaler  d^une  manière  certaine  que  dans  le  genre 
Angiopteris.  On  sait  que  la  tige  de  ces  plantes  (avec  les  bases 
des  pétioles  et  les  stipules  qu'elles  supportent)  vit  pendant  un  temps 
considérable.  Gomme  la  pénétration  directe  de  Tair  est  empêchée 
par  une  couche  de  périderme  ;  on  peut  s'attendre  ;  à  priori;  à 
ce  que  l'air  s'introduise  par  des  voies  spéciales ,  et  peut-être  bien  par 
des  lenticelles.  Sous  ce  rapport;  l'attention  est  attirée  par  les 
taches  brunes  ;  que  M.  E.a,Tt\ng  (Monographie  des  MaraUiacées  eta^j 
1853)  a  déjà  décrites  comme  des  lenticelles  ;  et  où;  en  accord 
avec  ce  que  l'on  sait  maintenant  de  la  fonction  de  ces  organes, 
on  reconnaît  immédiatement;  sur  la  coupe  transversale  (fig.  11); 
les  cellules  rondes  (a);  la  couche  formatrice  (6)  et  les  lignes 
aérifëres  caractéristiques.  La  fig.  12  éclaircit  l'histoire  évolutive  ; 
qui  est  très  simple.  En  un  point  déterminé  (dans  la  fig.  12  c'est 
une  saillie  ;  et  tel  est  du  reste  fréquemment  le  lieu  de  naissance 
d'une  lenticelle);  quelques  cellules  corticales  commencent  à  se 
diviser,  d'où  résulte  un  tissu  qui  surpasse  le  phellogène  (d)  en 
épaisseur.  Les  produits  (a)  de  ce  tissu  (6)  s'arrondissent  et  refon 
lent  peu  à  peu  vers  les  côtés  le  périderme  ;  jusqu'à  ce  qu'ils 
atteignent  la  surface.  L'étendue  de  la  lenticelle  augmente  nota- 
blement, parce  quC;  à  son  pourtour,  le  périderme  se  détache  en 
fragments. 

Les  lenticelles  qu'on  trouve  sur  les  pétioles  de  V Angiopteris 
n'offrent  pas  un  intérêt  moindre.  Les  taches  noires  qui  se  mon- 
trent à  des  distances  assez  régulières  à  la  surface  de  l'épiderme, 
et  qui  vers  le  haut  et  le  bas  se  terminent  en  une  ligne  saillante 
plus  claire ,  sont,  quant  à  leur  développement ,  de  vraies  lenticelles. 
Pour  bien  comprendre  ce  développement,  jetons  un  coup  d'œil  sur  ht 
fig.  16;  où  l'épiderme  est  indiqué  par  e  et  les  faisceaux  vasculaires 
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par  V]  entre  ces  deax  parties  on  voit  an  cylindre  t^  qni  dans  les 
tiges  jennes  est  fermé  sur  tont  son  pourtour.  Ce  cylindre  consiste 
en  cellales  allongées  et ,  à  un  certain  âge,  fortement  épaissies; 
la  fig.  15  permet  de  mieux  juger  de  la  largeur  de  ces  cellules. 
Mais  quelques-unes  de  ces  cellules  épaissies  ;  et  c'est  là  un  fait 
certainement  remarquable  ;  peuvent  s'agrandir  et  en  même  temps 
amincir  leurs  parois  ;  de  manière  à  devenir  semblables  à  d'autres 
cellales  du  pétiole.  Cela  arrive  en  certains  endroits  déterminés ,  où 
le  cylindre  semble  alors  être  interrompu  (fig.  17).  Or  ce  défaut  de 
continuité  s'observe  précisément  sous  les  points  où  apparaissent  des 
lenticelles  ;  et  de  l'élargissement  plus  ou  moins  grand  des  cellules 
épaissies  i  on  peut  conclure  au  degré  de  développement  de  la  lenti 
celle  placée  au-dessus.  Là  où  le  cylindre  présente  une  interruption 
complète  ;  on  trouve  un  peu  plus  haut  une  lenticelle  adulte,  et 
réciproquement  Tabsence  de  celle-ci  est  à  prévoir  partout  où  le 
cylindre  se  montre  avec  un  caractère  d'uniformité.  Evidemment 
cette  interruption  locale  du  cylindre  est  en  rapport  avec  la  res- 
piration. Dans  les  pétioles  jeunes,  le  cylindre  est  mou  et  peu  dense  ; 
l'air  peut  alors  pénétrer  jusqu'à  l'intérieur  du  pétiole.  Â  un  âge 
plus  avancé,  le  cylindre  constitue  une  enveloppe  très  dure  et  pro- 
bablement tout  à  fait  impénétrable  à  l'air  ;  la  communication  doit 
donc  être  rétablie  par  des  interruptions  locales. 

Qaant  aux  lenticelles  elles-mêmes,  qui  se  forment  sous  des  sto- 
mates, comme  le  montrent  les  fig.  13  et  14,  elles  sont  moins 
développées  qu'on  ne  s'y  serait  attendu;  la  couche  formatrice  et 
les  éléments  qu'elle  engendre  sont  petits  et  assez  serrés ,  de  sorte 
que  ce  n'est  qu'à  un  très  fort  grossissement  qu'on  y  aperçoit  des 
espaces  intercellulaires. 

Il  est  inutile  d'entrer  ici  dans  des  détails  au  sujet  des  lenti- 
celles des  Dicotylédones.  Il  me  suffira  de  dire  que  l'étude  d'un 
certain  nombre  de  plantes  de  ce  groupe, —  choisies  de  préférence  dans 
d' antres  espèces  que  celles  auxquelles  se  rapportent  les  observations 
de  M.  Trécul  et  de  M.  Stahl,  —  ne  m'a  rien  appris  qui  ne  soit  con- 
forme aux  résultats  obtenus  par  ces  deux  savants. 
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b.  Signification  physiologique  et  morphologique. 

De  ce  qui  précède ,  il  résulte  donc  que  les  lentieelles  ont  une 
existence  très  générale  dans  le  règne  végétal^  ce  qui  indique 
déjà  qu'elles  ne  sont  pas  superflues ,  mais  plutôt  utiles  pour  la 
plante.  Toutefois ,  c'est  à  Texpérience  à  décider  si  la  fonction 
que  leur  a  attribuée  M.  Stahl ,  en  se  fondant  sur  des  caractères 
anatomiqueS;  leur  appartient  réellement.  M.  Stahl  lui-même  s'est 
servi  à  cet  effet  d'un  tube  en  U;  dont  l'une  des  branches  recevait 
un  rameau  de  plante  y  autour  duquel  elle  était  bouchée  hermétique- 
ment, tandis  que  dans  Tautre  branche  on  versait  du  mercure.  En  ajou- 
tant successivement  de  ce  métal ,  on  pouvait  facilement  comprimer  de 
plus  en  plus  l'air  contenu  dans  le  tube.  M.  Stahl  a  reconnu  ainsi, 
la  plante  étant  tenue  sous  l'eau,  que,  du  moment  où  l'air  du  tube 
se  trouvait  à  une  certaine  pression,  des  bulles  d'air  se  déga- 
geaient des  lentieelles,  preuve  qu'elles  sont  capables  de  servir  à 
l'échange  des  gaz.  M.  Stahl  a  trouvé ,  de  plus ,  qu'en  hiver  les 
lentieelles  sont  fermées  par  une  petite  couche  de  liège,  et  que, 
par  suite  de  cette  circonstance ,  on  doit  alors  exercer  une  pression 
beaucoup  plus  forte  pour  produire  le  même  phénomène. 

Pour  commencer,  j'ai  répété  ces  expériences,  en  mettant  diffé- 
rentes tiges  et  racines,  pourvues  de  lentieelles,  en  communication 
avec  une  pompe  foulante,  et  chassant  par  ce  moyen  de  l'air  à 
travers  ces  parties  végétales.  J'ai  alors  vu  effectivement  des  bulles 
d'air  sortir  des  points  en  question ,  de  sorte  qu'il  ne  me  reste  pas 
de  doute  sur  l'exactitude  de  l'assertion  de  M.  Stahl.  Mais  un 
dégagement  de  bulles  fut  aussi  observé  lorsqu'une  branche  de 
sureau ,  coupée  le  24  février  et  qui  se  trouvait  encore  tout  à  fait 
dans  l'état  hivernal,  eut  été  soumise  à  l'expérience;  de  quelques 
lentieelles  des  bulles  s'élevèrent,  tandis  que  d^autres  se  montrèrent 
complètement  fermées.  Bien  que  cette  expérience  n'ait  été  faite 
qu'avec  le  sureau,  il  m'a  paru  probable  que  l'échange  gazeux 
n'est  pas  entièrement  interrompu  en  hiver ,  mais  seulement  beau- 
coup diminué.  Plus  loin,  je  reviendrai  encore  sur  ce  point. 

En  second  lieu,  j'ai  essayé  de  mettre  en  évidence  le  rôle 
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lenticelles  comme  organes  respiratoires,  en  recouvrant  différentes 
parties  végétales,  sur  lesquelles  il  n'existait  pas  de  lenticelles, 
d'une  mince  couche  de  vernis  gommeux.  Le  but  de  cette  expérience 
était  de  constater  si  le  tissu  situé  sons  la  couche  de  vernis  ferait 
éruption  à  travers  cette  couche,  en  donnant  naissance  à  des  len- 
ticelles. De  même ,  en  effet ,  que  ces  organes  se  développent  chez 
les  plantes  qui  possèdent  un  périderme ,  ils  doivent  aussi  se  former 
chez  les  plantes  placées  dans  les  conditions  anormales  dont  il  s'agit 
ici.  Les  plantes  soumises  à  l'expérience  furent  examinées  au  bout 
de  deux  mois  et  demi;  maisce  temps  était  évidemment  trop  court, 
car  quelques-unes  des  plantes  ne  présentaient  rien  de  particulier  ; 
chez  d'antres,  telles  que  V Anihurium  fissum  et  surtout  VA,  lucidum , 
on  Yoyait  seulement  des  cellules  divisées  par  des  cloisons  tangen- 
tielles,  et,  grâce  à  cette  division,  le  tissu  cortical  avait  pris  loca- 
lement un  certain  accroissement  et  montrait  çà  et  là  comme  des 
commencements  de  lenticelles.  Naturellement ,  la  certitude  ne  sera 
acqnise  à  cet  égard  que  lorsque  Texpérience  aura  été  continuée 
plus  longtemi^s. 

Enfin  j'ai  aussi  tâché  de  constater  l'absorption  et  l'émission  de 
gaz  à  l'aide  d'un  appareil  analogue  à  celui  qu'on  emploie  pour 
étudier  l'influence  des  parties  vertes  des  plantes  sur  la  composition 
de  l'air  atmosphérique.  Si  nos  vues  actuelles  concernant  la  fonction 
des  lenticelles  sont  exactes,  une  partie  végétale  pourvue  de  ces 
organes  et  exempte  de  chlorophylle  puisera,  au  moyen  des  lenti- 
celles, de  l'oxygène  dans  l'atmosphère,  et  lui  restituera,  par  la 
mênoe  voie,  de  l'acide  carbonique.  Malheureusement,  quelque 
patience  que  j'aie  apportée  à  l'exécution  de  ces  expériences ,  les 
résultats  ont  été  insignifiants.  Selon  toute  apparence ,  cet  insuccès 
est  dû  en  partie  aux  gelées  persistantes  qui  régnaient  à  l'époque 
où  je  me  livrais  à  ces  recherches. 

Quoique,  d'après  ce  qui  précède,  l'expérimentation  n'ait  pas 
encore  donné  tout  ce  qui  est  nécessaire  pour  mettre  hors  de  doute 
la  fonction  respiratoire  des  lenticelles,  de  sorte  qu'il  est  à  désirer 
de  voir  reprendre  ces  recherches,  on  ne  saurait  nier  que  l'opinion 
nouvelle    n'ait   déjà   acquis    une  assez  grande  probabilité.  Mais, 
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fût-elle  pleinement  démontrée ,  cela  ne  constituerait  pas  encore  une 
réponse  à  la  question  concernant  la  signification  morphologique 
des  lenticelles.  C'est  ce  dont  il  n'a  pas  été  tenu  suffisamment 
compte;  on  a  trop  confondu,  en  général ,  le  point  de  vue  physio- 
logique et  le  point  de  vue  morphologique.  Les  lenticelles , 
disait-on,  sont  ou  bien  le  produit  d'une  formation  subéreuse  par- 
tielle, ou  bien  des  organes  respiratoires.  Mais  il  vaut  mieux 
demander  d'abord:  les  lenticelles  sont-elles,  oui  ou  non,  des 
organes  de  respiration?  puis,  cette  question  étant  supposée  résolue 
affirmativement ,  poser  le  dilemme  :  sont-elles ,  oui  ou  non ,  le  produit 
d'une  formation  subérease  (partielle)?  C'est  là  la  partie  morphologique 
du  problème ,  et  à  cet  égard  je  crois  pouvoir  montrer  très  simplement 
que  les  lenticelles  doivent  être  mises  sur  la  même  ligne  que  le  liège. 

Quand  on  compare ,  sous  le  rapport  des  propriétés  physiques  et 
chimiques,  les  cellules  du  périderme  et  celles  des  lenticelles,  on 
trouve  l'analogie  la  plus  frappante.  Les  unes  comme  les  autres 
présentent  des  parois  subérifîées,  brunes  et  sèches.  Si  on  les 
place  dans  l'eau  avant  la  subérification ,  elles  forment  toutes 
deux  une  même  masse  blanche  et  spongieuse.  La  manière  dont  le 
périderme  et  les  lenticelles  prennent  naissance  est  de  part  et  d'autre 
la  même;  les  deux  tissus  proviennent,  dans  la  plupart  des  cas, 
d'une  seule  rangée  de  cellules ,  offrant  les  cloisons  de  division  si 
faciles  à  reconnaître.  Ces  deux  tissus  ont  aussi  leur  origine ,  sinon 
toujours  dans  la  même  couche,  au  moins  dans  la  même  partie, 
à  savoir,  l'écorce.  Mais  n'en  fût-il  pas  ainsi,  et  dût-on  assigner 
aux  lenticelles  un  lieu  de  naissance  tout  autre  qu'au  périderme, 
ce  ne  serait  pas  une  raison  pour  les  regarder  morphologiquement 
comme  des  tissus  différents  :  témoin  la  production  de  liège  qui  a 
lieu  dans  Tépiderme,  et  celle  qui  se  montre  dans  la  partie  libérienne 
des  faisceaux  vasculaires. 

M.  de  Mohl,  il  est  vrai,  attachait  uûe  grande  importance  an 
lieu  d'origine,  mais  bien  à  tort.  Le  périderme,  dit-il,  se  forme 
dans  la  couche  externe  de  l'écorce,  les  lenticelles  dans  l'interne. 
D'abord,  l'écorce  n'est  pas  toujours  divisée  en  deux  couches,  et 
lorsque   ce   partage   existe,   on  ne  le  remarque  jamais  sous 
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stomates;  en  d^autres  termes,  là  où  un  collenchyme  incolore  est 
la  couche  externe,  et  un  parenchyme  vert  la  couche  interne  de 
Técorce,  on  voit,  au-dessous  d'un  stomate  (dans  une  cavité  respi- 
ratoire), la  couche  inférieure  percera  travers  la  couche  supérieure, 
ou,  pour  parler  plus  exactement,  on  voit  quelques  cellules  de 
collenchyme  se  transformer,  sous  l'influence  de  Tair  et  de  la 
lumière  librement  admis,  en  cellules  parenchymateuses  vertes. 

La  grande  analogie  qui  existe  entre  les  lenticelles  et  le  périderme 
est  prouvée  par  les  cas  nombreux  où  les  premières  tirent  du  phello- 
gène,  en  tout  ou  en  partie,  d'abord  leur  origine  et  ensuite  leur 
nourriture.  Cette  analogie  ressort  aussi ,  clairement ,  de  l'existence 
du  phelloderme ,  tant  à  la  base  des  lenticelles  que  sous  le  périderme. 

Encore  un  dernier  point  de  ressemblance.  Les  cellules  du  péri- 
derme se  présentent,  comme  l'on  sait,  sous  deux  formes  différentes; 
on  voit,  en  effet,  des  couches  de  cellules  à  parois  épaisses  alterner 
avec  des  couches  de  cellules  à  parois  minces.  Pour  les  lenticelles 
il  en  est  de  même.  M.  Ranwenhoff  {Arch,  néerl.,  t.  V.  1870,  p.  144) 
pense  que  la  dissemblance  des  couches  successives  est  due  à 
l'inégalité  des  pressions  auxquelles  ces  couches  ont  été  soumises 
durant  leur  formation ,  et  cette  opinion  acquiert  un  nouveau  degré 
de  probabilité  après  les  communications  de  M.  H.  de  Vries  {Flora , 
1872,  p.  241),  qui  a  donné  une  explication  satisfaisante  de  la 
différence  caractéristique  entre  le  bois  du  printemps  et  celui  de 
l'automne.  £ien  n'empêche  d'admettre,  pour  les  lenticelles  aussi, 
que  c'est  uniquement  par  un  effet  de  la  pression  plus  ou  moins  grande 
qu'elles  produisent  tantôt  des  couches  de  cellules  à  parois  épaisses , 
tantôt  des  couches  à  parois  minces.  Chez  les  Monocotylédones  que 
j'ai  examinées,  et  qui  étaient  toutes  cultivées  en  serre  chaude, 
l'alternance  était  très  régulière,  mais,  par  contre,  sans  aucune 
relation  avec  les  saisons.  Dans  les  arbres  et  les  arbrisseaux  indi- 
gènes, il  en  est  autrement;  on  y  voit  les  lenticelles  composées 
pendant  la  plus  grande  partie  de  Tété  d^éléments  à  parois  minces 
et  à  union  lâche ,  tandis  qu'à  l'approche  de  l'hiver  elles  produisent 
des  cellules  étroitement  juxtaposées  et  à  parois  épaisses.  Toutefois , 
certaines  lenticelles  peuvent  ici  rester  ouvertes ,  par  exemple ,  celles 
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qui  commencent  sealement  à  se  développer  et  où  par  conséqaent 
la  pression  ;  sons  laquelle  se  trouvent  les  nouveaux  éléments ,  est 
encore  très  faible.  Par  là  s'explique  le  fait  que,  dans  les  expé- 
riences ci-dessus  rapportées  ;  on  voit  s'échapper  de  Tair  par 
quelques  lenticelles. 

On  pourrait  croire  que  nous  sommes  ramenés  ainsi  à  ropinion 
de  M.  de  Mohl ,  suivant  laquelle  les  lenticelles  seraient  de  simples 
formations  partielles  de  liège.  Tel  n^est  pourtant  pas  le  cas.  Ce 
qui  précède  avait  seulement  pour  objet  de  montrer  la  similitude 
morphologique  des  lenticelles  et  du  périderme;  mais  il  y  a  aussi 
entre  ces  deux  tissus  une  différence  ^  qui  est  liée  à  leur  significa- 
tion physiologique.  Cette  différence  consiste  dans  la  forme  des  cellules 
à  parois  minces.  Chez  les  lenticelles,  ces  cellules  sont  arrondies 
et  laissent  par  conséquent  des  interstices  ;  dans  le  périderme  y  elles 
sont  polyédriques  et  se  touchent  en  conséquence  de  tous  les  côtés. 
Si  ces  dernières  sont  par  suite  propres  à  protéger  une  plante  oa 
une  partie  de  plante  contre  les  influences  extérieures  ;  les  premières 
sont  aptes  à  favoriser  rechange  des  gaz  entre  la  plante  et 
l'atmosphère. 

Tous  les  tissus  subéreux  sont  identiques  quant  au  fond ,  mais, 
suivant  les  besoins  de  la  plante,  ils  prennent  des  aspects  divers. 
Tantôt  ils  se  présentent  sous  la  forme  d'une  enveloppe  péri- 
dermique,  tantôt  ils  recouvrent  des  plaies  d'une  couche  con- 
tinue, d'autres  fois  enfin  ils  forment,  à  l'aide  de  cellules  arrondies, 
des  systèmes  de  canaux  qui  rendent  possible  l'accès  de  l'air.  Ces 
derniers  ;  on  les  appelle  des  lenticelles. 
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Explication    des    figures. 

(Planche  VIII). 

Dans    tontes   les   figares,    la   signification    des  lettres  qui  les 
accompagnent  est  la  même,  savoir: 


a.  ^Eléments  arrondis  de  la  lenticelle. 
a' .  Eléments  polyédriques  de  la  lenticelle- 

b.  Ck>uche  formatrice  de  la  lenticelle. 

c.  Eléments  du  périderme. 

d.  Phellogène. 

e.  Epiderme. 


/.  Cuticule. 

g.  Deux  rangées  de  cellules  épaissies. 

f.  Cylindre  de  fibres  épaissies. 

p.  Cellules  subéreuses. 

V).  Poils  radicaux. 


Fig.     1  -   Coupe  transversale  d'une  jeune  lenticelle  du  Tornelia  fragrans  Gutier. 


// 


// 


/r 


n 


// 


v 


no 
1  • 


2.   Quelques   cellules  d'une   coupe   tangentielle   d'une   lenticelle   du   T. 

240 
fragram. 


3. 
4. 


Il 


II 


1 


//        du  périderme  du  T,  fragrans 


240 


// 


T.  fragrans  a  été  blessée. 


du  tissu  subéreux  formé  à  l'endroit  où  la  racine  du 
240 


5 .   Coupe  transversale  d'une  lenticelle  plus  âgée  de  la  même  plante. 


30 


6. 


// 


// 


7. 


8. 


9. 


n 


d'une  jeune  lenticelle  du  T.  fragrans,  qui  n'a  pas 
encore  percé  le  périderme.   H?. 


//  d'une  couche  formatrice  toute  récente  dans  la  racine 

490 
aérienne  du  Philodendron  cuspidatum  C.  Kch.  — . 

.    110 
//  d'une  couche  formatrice  a  un  état  plus  avancé.   —  - . 

60 
If  de  la  lenticelle  adulte  de  la  même  plante,   -r-  • 


10.  Espace  lenticulaire  dans  la  racine  aérienne  du  Ph, bipennifolium  S.,  en 
coupe  transversale,    -rp  • 
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«r    11.  Coupe  transversale  d'une    tache   brune   (lenticelle)   sur  la  tige  d'i 

60 
Angiopieris.  -r-  • 

60 
#12.       //  f  d'une  lenticelle  naissant*  de  la  même  plante.  — 

j. 

#13.       ir  ir  d'un  stomate  et  de  la  cavité  respiratoire  modifié 

490 
dans  le  pétiole  de  la  même  plante .   -—  • 

//     14 .       //  n  d'une  cavité  respiratoire  à  modification  plus  avancé 

même  plante.    ■—  • 

#15.       #  //  d'une  lenticelle  parfaite  à^Y Angiopteris  ;\tz^\\\\^ 

est  interrompu  sous  la  lenticelle.    — -• 

5 
#16.       If  If  du  pétiole  de  V Angiopteris .   ~  • 

#     17 .  Idem  ;  le  cylindre  (f  )  est  interrompu  en  deux  points ,  au-dessus  desqui 

5 
se  trouve  une  lenticelle  (/) .    y  • 


L'AQUARIUM 


DE 


'UNIVERSITÉ    DE    GRONINGUE, 


PAU 

H.  J.  VAN  ANKUM. 


siDS  une  occasion  antérieure  i),  j'ai  fait  ressortir  la  haute 
rtance  qu'un  aquarium  bien  disposé,  plus  ou  moins  grand, 
inte  aujourd'hui  pour  Tétude  scientifique  de  la  zoologie,  Tob- 
ition  des  mœars  et  des  habitudes  des  animaux  pouvant  seule 
nire  à  connaître  et  à  expliquer  les  conditions  souvent 
sérieuses  de  la  concurrence  vitale,  et  l'embryologie  devant 
•utre  être  considérée  comme  la  base  principale  de  la  classifi- 
»n  naturelle. 

3S  observations  concernant  la  manière  de  vivre,  les  instincts 
'embryologie  des  animaux  qui  ont  l'eau  pour  séjour  ;  soit 
n  les  trouve  dans  les  mares,  les  fossés,  les  ruisseaux, 
rivières,  soit  qu'ils  habitent  la  mer,  peuvent  sans  doute, 
partie,  se  faire  aisément  dans  les  stations  naturelles  des 
laux;  mais,  le  plus  souvent,  cela  n'est  pas  possible.  Pour 
bre  d'observations  et  de  recherches,  les  animaux  ou  leurs 
3S,  à  différentes  phases  de  développement,  doivent  être 
ervés  pendant  plus  ou  moins  longtemps  dans  des  vases 
verre  où  on  puisse  les  examiner  facilement  de  tous  les 
9.    On    arrive    alors    sans    peine    à    saisir    une   foule   de 

Eet  tegenwoordig  êianâpunt  der  dierkunde^  redeooering ,  p.  36  et  suiv. 
RCHIVES    NÉERLANDAISES,    T.   X.  26 
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choses  qni;  sans  cela,  auraient  aisément  échappé  à  l'obser- 
vateur même  le  plus  attentif.  La  possession  d'un  aquariom 
établi  dans  de  bonnes  conditions,  où  les  animaux  puissent  vivre 
pendant  un  temps  assez  long  et  leur  progéniture  se  développer , 
—  an  moins  en  partie ,  —  est  donc ,  pour  un  grand  nombre  d'in- 
vestigations, de  nécessité  presque  absolue. 

Si  cette  proposition  est  vraie  d'une  manière  générale,  elle 
s'applique  en  première  ligne  aux  universités  considérées  comme  cen- 
tres de  travail  scientifique.  Mais,  sous  un  autre  rapport  encore, 
les  aquariums  ont  une  très  grande  utilité  pour  les  universités, 
puisque  c'est  seulement  à  l'aide  d'animaux  vivants  qu'on  peut 
donner  aux  auditeurs  des  cours  une  idée  exacte  de  la  structoie 
générale  de  plusieurs  formes  qui,  conservées  dans  l'alcool,  ne 
sont  plus  que  l'ombre  de  ce  qu'elles  étaient  pendant  leur  vie.  Il 
n'est  sans  doute  pas  nécessaire  de  citer  beaucoup  d'exemples  à 
l'appui  de  ce  que  je  viens  de  dire.  Je  rappelle  seulement  les 
brillantes  Actinies,  avec  toute  la  variété  de  leurs  genres  et  de 
leurs  espèces ,  qui ,  dans  l'esprit  de  vin ,  ne  paraissent  guère  antre 
chose  que  de  petites  masses  de  chair  ;  les  Méduses  et  les  Cydippes, 
qu'il  est  tout  à  fait  impossible  de  conserver  d'une  manière  tant 
soit  peu  satisfaisante;  une  foule  de  polypiers,  tels  que  les  Cam- 
panulaires,  les  Tubnlaires,  etc.,  qu'on  peut  facilement,  avec  lei 
soins  convenables,  tenir  en  vie  pendant  bien  des  jours  et  voir  se 
reproduire  en  captivité;  enfin,  pour  nommer  aussi  d'antres  gronpei 
d'animaux,  les  Balanides,  les  Doris,  les  Eolis.  Il  serait  &cile 
de  multiplier  ces  exemples,  comme  chacun  le  sait. 

La  conviction  qu'un  bon  aquarium  est  un  des  secours  matèrieif 
les  plus  indispensables  pour  l'étude  de  la  zoologie  aux  univef' 
sites,  m'avait  inspiré,  il  y  a  quelque  temps  déjà,  l'idée  defidie 
construire  un  appareil  de  ce  genre  comme  annexe  au  musée  A 
l'université  de  Groningue. 

Après  avoir  conçu  et  rejeté  un  grand  nombre  de  plans ,  j^ 
fini  par  adopter  celui  d'après  lequel  l'aquarium  est  mainteiMit 
établi.  L'appareil,  prêt  au  mois  de  juillet  de  cette  année,ar0(> 
au  mois  d'août  suivant  sa  première  population  d'animaux  marioA 


fi.  J.  VAN  ANKUM.  L^\QUABIUM  DE  l'uNIVBRSITB  DB  6R0NIN6UB.      403 

Je  me  propose  de  faire  connaître  ici  la  disposition  de  l'aquarium , 
d'indiquer  quelques-uns  des  soins  que  son  emploi  réclame  ^  et 
dé  donner  quelques  renseignements  au  sujet  des  animaux  que 
'fy  ai  conservés  jusqu'aujourd'hui. 

Il  va  sans  dire  que  l'aquarium  est  une  construction  r6/a/tt;enienr 
sinaple^  qui  n'approche  pas,  même  de  loin,  des  grands  établis- 
sements de  Hambourg,  de  Bruxelles  ou  de  Berlin.  D'un  côté, 
des  proportions  aussi  grandioses  sont  entièrement  superflues  >), 
et  y  de  l'autre ,  on  ne  pourrait  y  atteindre  qu'à  l'aide  de  mesures 
et  de  dépenses  extraordinaires.  On  doit  marcher  avec  les  moyens 
dont  on  dispose,  c^est-à-dire,  dans  le  cas  actuel,  avec  le  subside 
alloué  annuellement  au  Musée  pour  l'achat  d'animaux  et  d'in- 
struments. 

Je  ne  veux  pas  commencer  ma  description  et  mes  communi- 
cations sans  remercier  M.  H.  Deutgen,  notre  habile  mécanicien, 
dn  précieux  concours  qu^il  m'a  apporté  dans  l'exécution  de  l'appareil 
et  qu'il  me  prête  encore  journellement. 


L'aquarium  est  placé  pour  le  moment  dans  une  des  caves  du 
bâtiment  universitaire,  laquelle  cave  fait  partie  des  ateliers  du 
Musée  d'histoire  naturelle.  J'espère  être  bientôt  à  même  de 
transporter  tout  l'aquarium,  sauf  le  gazomètre  dont  il  sera 
parlé  pins  bas,  dans  une  salle  située  au-dessus,  où  le  jour  est 
beaucoup  meilleur,  et  où  il  fait,  tout  comme  dans  la  cave,  très 
firais  en  été. 

Le  principe  sur  lequel  repose  la  construction  de  l'aquarium  est 

l'apport    continu   d'une  quantité  surabondante  d'air  à  l'eau  dans 

laquelle  se   trouvent  les  animaux,  qu'ils  soient  marins  ou  d'eau 

douce.    Par   ce   moyen,  il  y  aura  toujours  assez  d'oxygène  pour 

la    respiration    des    animaux,    et,    en    outre,    les   excréments. 


*)  1.  c,  p.  38  et  :^9. 

26^ 
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les  débris  de  peau  dont  ils  se  dépouillent,  etc.,  toutes  matières 
qui  corrompraient  l'eau  si  elles  se  décomposaient  lentement ,  seront 
soumises  à  une  oxydation  rapide.  Mais  ce  n'est  pas  seuIemeDt 
sous  ce  double  rapport  chimique  que  l'introduction  incessante  de 
l'air  offre  de  l'importance ,  elle  en  a  aussi  au  point  de  vue  pure- 
ment mécanique.  Elle  entretient,  en  effet,  une  agitation  perma- 
nente dans  l'eau,  condition  qui  doit  être  regardée,  —  il  est 
facile  de  le  comprendre,  —  comme  ayant  aussi  une  grande  va- 
leur pour  la  vie  des  animaux. 

Pour  réaliser  l'apport  régulier  de  l'air,  on  peut  recourir  à 
différentes  combinaisons.  En  petit,  il  y  aurait  indubitablement 
beaucoup  d'avantages  à  se  servir  du  déplacement  d'un  certain 
volume  d'eau,  qui,  en  passant  d'un  réservoir  supérieur  à  nn 
autre  situé  plus  bas,  à  travers  un  tube  de  gutta-percha  percé 
d'une  i)etite  ouverture,  entraînerait  de  l'air  en  abondance.  L'air 
du  réservoir  inférieur,  et  en  outre  une  grande  partie  de  celui  dont  l'eau 
s'est  chargée  en  traversant  le  tube,  peut  alors  être  conduit  vers 
des  auges  plus  ou  moins  grandes ,  remplies  d'eau.  Une  semblable 
disposition,  où  les  réservoirs  peuvent  être  représentés  par  de 
grandes  bouteilles,  convient  très  bien  pour  un  appareil  portatif, 
toujours  prêt  à  servir  quand  on  se  rend  à  la  mer  en  été. 

En  grand,  toutefois,  il  est  de  beaucoup  préférable  d'employer 
un  autre  appareil  bien  connu,  à  savoir,  le  gazomètre  ordinaire. 
C'est  ce  qui  a  eu  lieu  pour  l'aquarium  que  j'ai  fait  construire. 
Quoique  la  chose  soit  à  peine  nécessaire,  je  donnerai  ici  la 
figure,  en  partie  schématique  (PI.  IX,  fig.  1),  et  une  courte 
description  de  la  disposition  adoptée. 

A  est  un  cylindre  en  zinc.  Ce  cylindre  est  pourvu  vers  le  haot 
de  trois  tringles  en  fer  (a) ,  qui  le  fixent  au  plafond.  B  est  un  antre 
cylindre,  également  en  zinc,  mais,  comme  le  montre  la  figure, 
plus  petit  que  le  cylindre  A  et  fermé  par  en  haut.  Ce  cylindre 
B  porte  à  sapartiesupérieure  trois  galets  (6),  pouvant  rouler  sur  ks 
tringles  qui  relient  le  cylindre  A  au  plafond.  Par  en  bas ,  le  cy- 
lindre B  est  pourvu  d'un  lourd  anneau  de  fer ,  servant  à  lui  donner 
le  poids  nécessaire. 
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Dans  le  cylindre  A,  —  et;  suivant  sa  position,  aussi  dans  le 
cylindre  B,  —  il  y  a  une  certaine  quantité  d'eau.  Nous 
voyons  encore  sur  la  figure  trois  tubes  fixés  au  cylindre  A.  Par 
le  tube  (<  Tair  peut  être  chassé,  à  Taide  d'une  pompe  foulante, 
dans  le  tube  ^.  Ce  tube  ?  se  prolonge  très  loin  dans  l'intérieur  des 
cylindres.  Il  est  évident  que  par  ce  tube  l'air  peut  être  introduit 
dans  le  gazomètre,  et  que,  au  fur  et  à  mesure  de  son  introduction , 
le  cylindre  B  est  soulevé.  Grâce  au  poids  propre  du  cylindre  B, 
il  y  a  une  difiércuce  de  pression  entre  l'air  contenu  dans  le  cylindre 
et  l'air  extérieur,  comme  l'exprime  la  différence  de  niveau  de 
Teau  au  dedans  et  au  dehors  du  cylindre  B.  Cette  différence 
de  niveau  est  indiquée  par  le  manomètre  m.  L'air  de  la 
cave  laissant  peut-être  à  désirer  sous  quelques  rapports,  j'ai 
eu  soin  de  puiser  l'air  au  dehors;  à  cet  effet,  on  a  percé  une 
ouverture  dans  le  mur  de  la  cave ,  et  dans  cette  ouverture  a  été 
placé  un  tube  communiquant  par  son  extrémité  interne  avec  le 
tube  aspirateur  de  la  pompe  foulante.  Lorsqu'une  quantité  sufiS- 
sante  d'air  a  été  introduite  dans  le  gazomètre ,  on  ferme  le  robinet 
A.  Outre  les  tubes  «  et  /?,  nous  voyons  encore  le  tube  y ,  qui  est , 
on  le  devine  aisément  y  le  tube  abducteur  de  l'air.  Ce  tube  v  se 
continue  avec  un  tube  de  gutta-percha ,  qui  suit  d'abord  le  plafond , 
descend  ensuite  et  va  se  terminer  à  l'appareil  indiqué  par  A 
dans  la  figure  2.  Cet  appareil  se  compose  d'un  petit  cylindre  en 
cuivre,  creux  à  l'intérieur,  et  portant  à  sa  circonférence  huit  petits 
tubes  en  cuivre,  ouverts  aux  deux  bouts.  A  l'un  de  ces  tubes  est 
relié  le  tube  de  gutta-percha  i;,  prolongement  du  tube  t;  de  la 
figure  1. 

L'air  du  gazomètre  arrive  donc  dans  l'intérieur  de  l'appareil 
i,  d'où  il  peut  s'écouler  au  dehors  par  les  sept  autres  becs. 
Le  nombre  des  becs  de  A  peut  naturellement  être  plus  ou 
noins  grand;  à  celui  de  ces  tubes  de  cuivre  auquel  est  attaché 
e  tube  de  gutta  percha,  on  pourrait  aussi,  si  on  le  jugeait  néces- 
»ire,  donner  un  diamètre  plus  grand  que  celui  des  autres  becs. 

Dans  la  figure  2,  on  voit  partir  d'un  des  becs  en  cuivre  de  Pappareil 
\.  un  tube  de  gutta-percha  a,  qui  par  son  autre  extrémité  s'adapte 
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au  tttbe  en  cuivre  6  da  grand  appareil  de  la  fignre.  Â  ce  grand 
appareil,  dont  mon  aquarium  possède  aujourd'hui  quatre  spéci- 
mens, on  distingue  en  premier  lieu  un  pied  en  bois  V.  Dans 
ce  pied  est  fixé  le  tube  6,  dont  il  vient  d'être  question.  Ce  tube 
b  se  continue  avec  le  tube  en  cuivre  vertical  c,  qui  montre  à  sa 
partie  supérieure  aux  deux  côtés  une  petite  branche  en  enivre  et, 
pourvue  d'un  robinet  k.  Â  chacune  de  ces  deux  branches  est  adapté 
un  tube  de  gutta-percha  e,  qui  se  termine  par  un  tnbe  de  verre 
d'une  forme  spéciale  f,  lequel  plonge  en  partie  dans  l'eau  de 
l'auge  en  verre  B. 

On  comprend,  sans  nouvel  éclaircissement ^  que  l'air  se  rendant 
par  le  gazomètre  dans  l'appareil  distributeur  Â  peut  parvenir,  à 
travers  tout  le  système  de  tubes  que  j'ai  décrit,  dans  l'eau  des 
baquets  de  verre  B. 

Le  tube  de  verre  /,  par  lequel  l'air  arrive  dans  l'eau ,  se  voit 
encore  représenté  séparément  ^  en  grandeur  naturelle ,  dans  la  figue 
3.  Nous  avons  eu  beaucoup  de  peine  à  trouver  une  disposition 
convenable  pour  ce  tube.  Il  ne  suffit  pas,  en  effet,  que  de  l'air 
arrive  dans  l'eau  et  la  traverse  ;  une  seconde  cotidition  est  néces- 
saire, à  savoir,  que  l'air  soit  très  finement  divisé,  de  manière 
à  monter  vers  la  surface  de  l'eau  en  une  multitude  de  bulles 
extrêmement  petites.  Plus  l'air  est  divisé  et  plus  il  s'écoule  avec 
lenteur  à  travers  l'eau,  mieux  celle-ci  se  conservera  pure. 

Après  des  essais  multipliés ,  avec  toutes  sortes  de  dispositions, 
nous  nous  sommes  arrêtés  à  la  forme  de  tube  représentée  figure  3, 
qui  me  paraît  remplir  parfaitement  le  but.  Avec  ce  tnbe,  l'air 
traverse  l'eau  dans  un  état  de  grande  division,  et,  nonobstant, 
il  s'établit  encore  dans  l'eau  un  courant  de  force  sufSsante. 

Le  tube  est  recourbé  à  sa  partie  inférieure,  et  son  extrémité 
effilée  se  termine  en  une  étroite  ouverture,  dirigée  vers  le  tas 
et  touchant  presque  la  paroi  de  la  courbure,  de  sorte  que  l'aire 
en  s'échappant  du  tube ,  lèche  encore  une  petite  portion  de  cette 
paroi.  Si  cette  portion  est  restée  ronde  et  lisse,  les  bulles  d'air 
sont  encore  trop  grandes ,  montent  trop  rapidement  et  crèvent  à 
la  surface  de  l'eau  sans  avoir  produit  beaucoup  d'efTet  utile.  La 
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portion  de  la  paroi  contre  laquelle  l'ouverture  est  presque  appli- 
quée doit  être  usée  en  une  surface  plane  et  mate.  C'est  alors 
seulement  que  ces  tubes  répondent  aux  conditions  requises.  Il  va 
sans  dire  que  Técoulement  de  Tair  doit  être  réglé  ultérieurement 
au  moyen  des  robinets  k  (fig.  2) ,  que  j'ai  mentionnés  ci-dessus. 

Je  crois  devoir  avertir  que  souvent  on  se  voit  désappointé  lors- 
que ,  après  avoir  préparé  les  tubes ,  on  se  met  à  les  essayer.  Tout 
ce  qu'il  y  a  alors  à  faire  ^  c^est  de  tâcher  de  corriger  le  défaut 
caché;  en  modifiant  légèrement  la  courbure ^  effilant  davantage 
ou  usant  un  peu  autrement  la  petite  portion  de  paroi.  Avec  quelque 
patience  9  et  si  Ton  a  acquis  une  certaine  habitude  ^  on  arrivera 
en  général  assez  rapidement  à  un  bon  résultat. 

Il  est  très  utile  de  pouvoir  à  volonté  placer  le  tube  à  toutes 
les  hauteurs  et  soit  vers  le  centre  soit  vers  le  bord  des  réservoirs  qui 
contiennent  Teau  et  les  animaux.  A  cela  servent  les  bras  en  bois 
marqués  h  sur  la  fig.  2  ^  et  dont  en  outre  une  représentation  plus 
détaillée,    à   demi-grandeur   naturelle,   est  donnée  par  la  fig.  4. 

Dans  Touverture  a  s'introduit  le  tube  de  verre,  qui  est  ensuite 
fixé  au  moyen  de  la  vis  h.  En  desserrant  la  vis  c,  on  a  la 
faculté  de  faire  glisser  la  tige  A  en  avant  ou  en  arrière,  et  de 
porter  ainsi  le  tube  de  verre  au  milieu  ou  près  des  bord»  du  ré- 
servoir. De  même,  après  avoir  relâché  la  vis  d,  on  peut  élever 
on  abaisser  le  système  tout  entier,  et  par  conséquent  aussi  le 
tube  de  verre.  Je  fais  encore  observer  que  lorsque  la  vis  (iaété 
entièrement  retirée  de  Técrou,  on  est  en  état,  en  enlevant  la  partie 
e,  de  séparer  ce  système  du  grand  appareil  de  la  figure  2. 

Dans  la  figure  5  on  voit  représentée,  au  î,  de  la  grandeur  na- 
turelle, une  auge  rectangulaire,  telle  que  j'en  ai  fait  construire 
une  couple.  La  disposition  de  cette  auge  ne  demande  une  nouvelle 
explication  qu'en  ce  qui  concerne  les  plaques  de  verre  mates  a'. 
Une  plaque  de  verre  analogue,  mais  de  forme  ronde,  comme  le 
vase,  se  voit  aussi  dans  un  des  réservoirs  en  verre  de  la  figure  2, 
et  elle  y  remplit  la  même  fonction.  Plus  l'air  qui  s'écoule  des 
tubes  de  verre  reste  longtemps  en  contact  avec  l'eau ,  mieux  cela 
yant.  C'est  cette  considération  qui  a  conduit  à  placer  des  plaques 
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de  verre  dans  l'eau.  La  plaque  ronde  du  réservoir  de  la  figure  2 
est  pourvue  au  centre  d'une  grande  ouverture,  à  travers  laquelle 
peut  passer  le  tube/;  au  bord  de  cette  plaque  il  y  a  trois  trous 
plus  petits  ;  où  passent  des  baguettes  de  verre  ^  qui,  étant  accro- 
chées par  leur  extrémité  supérieure  recourbée  aux  bords  du  réservoir 
(ou  à  des  baguettes  de  bois  placées  sur  les  auges)et  étant  renflées 
en  bouton  à  leur  autre  extrémité,  maintiennent  la  plaque  à  une 
certaine  hauteur  dans  Teau.  Les  plaques  de  Tauge  de  la  figure  5 
n'ont  pas  d'ouverture  centrale ,  mais  elles  sont  d'ailleurs  suspen- 
dues dans  l'eau  de  la  même  manière  que  la  plaque  ronde.  Dans 
les  réservoirs  où  ces  plaques  se  trouvent,  les  tubes  de  verre  sont 
maintenant  toujours  placés  de  telle  façon  que  l'air  coule  lentement 
tout  le  long  de  la  surface  inférieure  des  plaques,  ou  du  moins 
le  long  d'une  partie  de  cette  surface,  aussitôt  que  les  plaques 
reçoivent  une  légère  inclinaison.  La  position  des  plaques  et  le 
cheminement  de  Tair  sont  surtout  clairement  indiqués  dans  la 
figure  5.  On  voit  comment,  à  la  face  inférieure  de  ces  plaques, 
les  petites  bulles  d'air  se  réunissent  en  bulles  plus  grosses,  qui, 
s'échappant  de  temps  en  temps  de  dessous  les  plaques  et  montant 
à  la  surface ,  peuvent  produire  dans  l'eau  un  courant  très  prononcé. 

Les  plaques  ne  sont  donc  pas  seulement  utiles  en  ce  qu'elles 
prolongent  beaucoup  le  contact  de  l'air  avec  l'eau,  mais  aussi  par 
le  mouvement  qu'elles  entretiennent  indirectement  dans  celle-ci. 

Depuis  que  j'élève  des  animaux  dans  l'aquarium,  je  me  suis 
de  plus  en  plus  convaincu  qu'une  agitation  constante ,  un  courant 
suffisamment  fort,  est  de  la  plus  haute  importance.  Bien  que 
nous  obtenions  déjà  ce  résultat  par  Pair  qui  s'écoule  des  tubes, 
et  plus  encore  avec  le  secours  des  plaques,  j'ai  pourtant  cro 
devoir  recourir  encore  à  un  autre  moyen ,  capable  de  produire  un 
courant  plus  énergique.  La  figure  6  représente  l'appareil  employé 
à  cet  effet.  En  f  on  voit  le  tube  de  verre  qui  amène  l'air  dans  l'eau. 
Au  dessus  de  l'orifice  d'écoulement  est  suspendue  une  petite  cloche  A, 
qui  peut  librement  osciller  autour  de  l'anneau  de  verre  B.  Cet 
anneau  est  suspendu  à  son  tour  à  une  baguette  de  bois  posée  sur 
le  réservoir.  La  figure  indique  comment  l'air  en  s'écoulant  par  le  tube 
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de  verre  s'accumule  successivement  dans  la  cloche  ^  jusqu'à  ce 
que,  à  un  moment  donné ,  la  cloche,  tournant  autour  de  Tanneau 
de  verre,  se  renverse  et  laisse  échapper  Tair,  dont  Tascension 
brusque  occasionqe  alors  dans  Teau  un  mouvement  très  considérable. 
La  cloche  retombe  dans  sa  position  première,  se  remplit  peu  à 
peu,  et,  un  instant  après,  se  renverse  de  nouveau.  Â  Taide  de 
cette  disposition,  Teau  reçoit  un  mouvement  qui,  sans  qu'on  ait 
besoin  de  toucher  à  rien ,  peut  y  être  entretenu  pendant  des 
journées  entières. 

Il  va  sans  dire  que  notre  appareil  peut  servir  soit  comme 
aquarium  d'eau  douce,  soit  comme  aquarium  marin.  Une  parti- 
cularité qu'il  n'est  peut-être  pas  inutile  de  signaler ,  c'est  que  l'air , 
en  s'éconlant  par  le  même  tube  de  verre  /,  est  divisé  beaucoup 
plus  finement  dans  Teaa  de  mer  que  dans  Teau  douce.  C'est  là, 
évidemment,  une  suite  de  la  plus  grande  densité  de  l'eau  de  mer. 
Un  tube  de  verre,  impropre  à  être  employé  dans  l'eau  douce, 
pourra  donc  très  bien  convenir  pour  Peau  de  mer,  et  réciproque- 
ment. Lorsque  quelques-unes  des  auges  servent  comme  réservoirs 
d'eau  de  mer,  il  est  indispensable  de  donner  une  attention  sou- 
tenue à  la  densité  de  Teau.  Par  l'évaporation ,  la  densité  de 
l'eau  de  mer  augmente  naturellement  de  plus  en  plus,  jusqu'à 
ce  qu'enfin  la  proportion  de  sel  devienne  trop  forte.  Il  faut  alors , 
pour  conserver  la  vie  des  animaux,  prendre  de  nouvelle  eau  de 
mer,  ou  bien  ajouter  la  quantité  nécessaire  d'eau  distillée.  G-râce 
aux  plaques  de  verre  dont  je  recouvre  les  réservoirs,  et  qui  ont 
en  outre  l'avantage  de  retenir  la  poussière,  grâce  aussi  à  la  basse 
température  et  à  l'atmosphère  humide  de  la  cave,  l'évaporation, 
dans  mon  aquarium,  est  extrêmement  et  presque  incroyablement 
faible,  circonstance  dont  je  m'assure  de  temps  en  temps  au  moyen 
d'aréomètres  très  sensibles. 

Il  ne  me  paraît  pas  improbable,  dans  le  cas  où  l'on  vou- 
drait faire  construire  un  gazomètre  pour  Taquarium,  que  l'idée 
puisse  se  présenter  de  placer  le  robinet  k  de  la  figure  1  non 
sur  le  tube  « ,  mais  au  point  de  jonction  des  trois  tubes 
(a,    8    et    v)j    et   de    façon    à   empêcher  l'issue  de  l'air  par  le 
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tube  V  lorsque  les  tubes  a  et  ^  sont  en  communication  Tunavec 
TautrO;  en  d'autres  termes  ;  lorsqu'on  fait  agir  la  pompe  foulante 
pour  remplir  le  gazomètre.  Je  dois  fortement  prémunir  contre  cette 
idée,  de  même  que  contre  toute  fermeture  des  robinets  k  dang 
l'appareil  des  fig.  2  et  5,  aussi  longtemps  que  les  tubes  de  verre 
sont  plongés  dans  l'eau.  Je  reconnais  volontiers  que  les  animaux 
peuvent  bien  se  passer  d'air  pendant  quelques  instants,  une  on 
deux  fois  par  jour,  lors  du  remplissage  du  gazomètre,  ou  de  temps 
en  temps ,  quand  le  tube ,  pour  une  raison  quelconque ,  doit  être 
momentanément  retiré  de  l'eau.  A  ce  point  de  vue,  il  n'y  a 
absolument  aucun  inconvénient  à  interrompre  le  courant  d'air.  Mais 
il  y  en  a  un  autre,  de  nature  très  sérieuse,  à  savoir  que,. si 
l'afflux  de  l'air  cesse  brusquement,  de  l'eau,  entraînant  ou  non 
de  fines  poussières,  des  parcelles  de  mucus,  d'épiderme,  de  fèces, 
etc.,  peut  facilement  pénétrer  dans  les  tubes,  les  boucher  et 
peut-être  même  les  rendre  impropres  à  tout  emploi  ultérieur. 

Avant  de  passer  à  ce  que  j'ai  à  dire  concernant  les  animanx 
qui  jusqu'ici  ont  vécu  dans  l'aquarium,  j'attire  encore  l'attention 
sur  un  robinet  et  une  vis  dont  le  gazomètre  est  pourvu,  et  qui, 
dans  la  fig.  1 ,  sont  respectivement  indiqués  par  k'  et  par  s.  Quant 
au  robinet,  il  sert  à  pouvoir  intercepter  la  communication  de 
l'intérieur  du  gazomètre  avec  le  manomètre,  afin  que>  si  le 
tube  de  verre  de  ce  manomètre  est  cassé  par  accident ,  une  grande 
partie  de  l'eau  ne  puisse  s'échapper  du  gazomètre. 

En  cas  d'abaissement  subit  de  la  température  atmosphérique, 
il  peut  arriver  que  l'air  contenu  dans  le  gazomètre  possède  ane 
température  beaucoup  plus  élevée  que  l'air  extérieur.  L'air  intérieur, 
en  sortant  par  le  tube  /9,  y  éprouvera  alors  un  refroidissement 
rapide  et  considérable,  d'où  condensation  de  la  vapeur  d'eau  qu'il 
entraîne.  Il  pourrait  se  faire  ainsi  que  de  l'eau  se  rassemblât  en 
grande  quantité  dans  la  partie  horizontale  du  tube  /?,  ce  qui 
empêcherait  l'écoulement  de  l'air,  ou  du  moins  son  écoulement 
régulier.  La  vis  s  est  destinée  à  pourvoir  à  cette  éventualité,  en 
permettant  de  débarrasser  facilement  le  tube  ^  de  l'eau  qui  Tobstroe. 
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Le  but  essentiel  que  provisoirementje  me  suis  proposé;  en  tenant 
des  animaux  en  captivité  dans  Tàquarium ,  a  été  d'éprouver  la  valeur 
de  l'appareil.  Si  peu  de  temps  que  ces  essais  aient  duré ,  je  crois  que 
les  faits  dont  je  vais  donner  communication  suffiront  pour  faire 
regarder  comme  entièrement  satisfaisantes  les  dispositions  auxquelles 
je  me  suis  arrêté. 

La  circonstance  que  jusqu'ici  j'ai  opéré  principalement  sur  des 
animaux  marins  ^  ne  doit  pas  être  attribuée  à  ce  que  j'aurais 
riûtention  d'exclure  plus  ou  moins  les  animaux  d'eau  douce.  Il 
est;  en  général ^  pour  plus  d'une  raison ,  beaucoup  plus  difficile 
de  conserver  et  d'élever  des  animaux  marins  que  des  animaux 
d'eau  douce.  Je  jugeai  donc  que  si  je  réussissais  >à  tenir  les 
habitants  de  la  mer^  je  pouvais  admettre  ^  à  priori ,  que  l'aquarium 
convenait  aussi  aux  espèces  d'eau  douce. 

Parmi  les  animaux  marins  ;  je  mentionne  en  premier  lieu  les 
Actinies  ;  qui,  de  tous,  sont  probablement  ceux  qu'on  rencontre  le 
plus  fréquemment  dans  les  divers  aquariums.  UActinia  mesembry- 
anthemum  Ëllis  (Actinia  equina  L.) ,  l'espèce  la  plus  commune  sur 
nos  côtes  ;  est  aussi  la  plus  abondante  dans  mon  aquarium.  De 
cette  espèce,  représentée  par  de  nombreuses  variétés  (voir  les 
figures  de  Gosse  ')),  j'ai  maintenant  nourri  une  centaine  d'indi- 
vidus, sans  qu'un  seul  soit  mort.  Leur  nombre  s'est  au  contraire 
considérablement  augmenté,  attendu  que  beaucoup  d'entre  eux, 
âurtout  au  mois  de  septembre,  ont  produit  plusieurs  jeunes,  de 
sorte  qu'aujourd'hui  les  vases  de  verre  en  fourmillent.  Tous  ces  jeunes 
ne  vinrent  au  monde  qu'après  avoir  pris  au  sein  de  leur  mère  les 
traits  de  la  forme  adulte,  après  qu'il  s'était  déjà  formé  dans  leur 
corps  quelques  plis  mésentériaux  et  qu'il  s'était  développé  quelques 
tentacules.  Ce  mode  de  reproduction  est  indiqué  par  M.  Gosse  ^) 
comme  le  plus  ordinaire.  II  ajoute  d'ailleurs:  „ mais, quelquefois, 
elle  {Actinia  mesembryanthemum)  donne  naissance  à  des  embryons 
informes,   ciliés,    sur   lesquels    des  tentacules  apparaissent  dans 


')  Actinologia  brt(amica,  pi.  VI,  fig.  1—6, 
2)  /,  6-.,  p.  182. 
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Tespace  d'environ  dix  jonrs.'^  Je  n'ai  pas  encore  observé  chez 
cette  espèce  ce  second  mode  de  reproduction. 

Environ  trente  cinq  individus  de  VActinia  mesembryanihemum 
ont  été  conservés  en  vie,  durant  plus  d'un  mois  et  demi,  dans 
un  des  vases  de  verre  représentés,  fig.  2,  au  ^  de  la  grandeur 
naturelle,  ce  vase  étant  rempli  d'eau  seulement  jusqu'au  tiers,  et 
l'air  y  circulant  d'une  manière  régulière.  Pendant  tout  ce  temps, 
l'eau  n'a  pas  été  changée  et  est  toujours  restée  parfaitement  limpide. 
Lorsque  les  animaux  furent  enfin  transportés  dans  d'autres  baquets, 
ils  étaient  tous  en  aussi  bon  état  qu'à  l'origine  et  ils  avaient 
produit  entretemps  plusieurs  jeunes. 

Une  autre  espèce  d'Actinies,  que  j'ai  conservée,  est  le  Thealia 
crassicornis  Gosse  {Actinia  crassicornîs  MuU.  et  Actinia  coriacea  Cuv.). 
Un  de  ces  animaux  a  émis  une  quantité  prodigieuse  d'embryons, 
garnis  partout  de  cils  vibratiles.  Malgré  les  plus  grands  soins, 
tous  ces  embryons  ont  promptement  péri,  de  sorte  que,  deux  jours 
après,  il  ne  restait  plus  qu'une  masse  gélatineuse,  flottant  à 
la  surface  de  l'eau.  Dès  le  premier  jour,  la  plupart  avaient  déjà 
perdu  la  forme  arrondie  primitive;  les  contours  extérieurs  étaient 
très  vagues ,  Tembryon  réduit  en  une  masse  irrégulière.  Ce  résultat 
malheureux  n'est  du  reste  pas  un  fait  extraordinaire  chez  les  Actinies 
vivant  dans  les  aquariums,  comme  nous  l'apprend  une  communication 
de  M.  Gosse  i),  relative  aux  embryons  du  Sagartia  troglodytes  Gosse. 

Outre  les  espèces  déjà  nommées,  j'en  possède  encore  deax 
autres,  l'élégant  Actinoloba  dianthus  Blainv.  et  VActinia  alba  Cocks. 

Je  citerai  ensuite,  comme  habitant  de  l'aquarium,  le  Balanus 
balanoïdes  L.,  la  forme  de  Balanides  si  commune  sur  les  pierres 
et  les  pilotis  des  jetées  de  nos  côtes.  Plusieurs  fois  j'ai  reçu  des 
morceaux  de  bois  qui  avaient  été  détachés  de  ces  pilotis  et 
qui  étaient  entièrement  couverts  de  Balanides.  Quelques-uns  des 
membres  de  ces  colonies  moururent  dans  l'aquarium,  mais  beau- 
coup d'autres  y  vécurent  des  semaines  entières.  En  ce  moment, 
j'ai   un   morceau    de    bois  sur  lequel  presque  tous  les  Balanides 

')  /.  <?.,  p.  98. 


H.  J.  VAN  AINKUM.  l'aQUARIUM  DE  l'uNIVERSITB  DE  GRONINGUE.      413 

fixés  sont  encore  en  vie,  bien  qu'ils  aient  déjà  passé  huit 
semaines  dans  raquariam.  J^ai  conservé  aussi,  il  est  à  peine  besoin 
de  le  dirC;  beauconp  de  Balanides  qui  étaient  attachés  sur  d'autres 
animaux,  par  exemple,  sur  des  Patelles. 

Avec  la  Patelle  {Paiella  vvlgaia  L.)  elle-même,  dont  j'ai  égale- 
ment tenu  un  grand  nombre  d'individus,  j'ai  été  beaucoup  moins 
heureux.  Presque  chaque  matin,  en  visitant  l'aquarium,  on  en 
trouvait  quelques-uns  de  morts.  Il  y  a  environ  quatre  semaines, 
î'ai  placé  nn  petit  rocher  de  pierre  ponce  dans  une  des  auges  où 
se  trouvent  les  Patelles.  Maitenant  que  les  animaux  ont  l'occasion 
de  s'attacher  à  ce  rocher  et,  —  ce  qu'il  ne  font  pourtant  pas 
souvent,  —  de  sortir  de  temps  en  temps  de  l'eau ,  je  n'ai  presque 
plus  perdu  de  Patelles  depuis  beaucoup  de  jours.  En  société  avec 
les  Patelles  vivent,  depuis  bien  des  semaines  déjà,  un  grand 
nombre  de  Litlorina  liitorea  L.  et  un  petit  Buccinum  undatumL, 

Outre  les  animaux  que  je  viens  de  citer,  j'ai  conservé  avec  le 
plus  grand  succès  des  Némertines,  des  Néréides  et  des  Ghitons, 
dont  beaucoup  dUndividus  ont  déjà  vécu  deux  mois  dans  l'aquarium, 
quoique  l'eau  y  ait  été  renouvelée  tout  au  plus  une  couple  de  fois. 
Des  résultats  non  moins  favorables  ont  été  obtenus  avec  les  Pho- 
lades  (Pholas  candida  L.,,  vivant  soit  dans  Targile,  soit  à  nu. 
Depuis  deux  mois  je  conserve  dans  un  des  baquets  de  la  fig.  2 , 
rempli  seulement  à  demi  d'une  eau  qui  pendant  tout  ce  temps  n'a 
jamais  été  renouvelée  et  reste  toujours  claire  comme  du  cristal ,  nne 
quarantaine  de  ces  animaux. 

Parmi  les  crustacés,  outre  les  Balanides,  j'ai  tenu  pendant 
longtemps  la  crevette  (Crangon  vulgaris  Fabr.).  Outre  trois  Pycno- 
gonides  (Pycnogonum  littorale  MtilL),  qui  ont  fait  partie  des  pre- 
miers habitants  de  l'aquarium  et  qui  vivent  toujours,  je  dois 
encore  citer  dans  ce  groupe  les  crabes,  dont  une  espèce,  le 
Carcinus  moenas  L.,  au  nombre  de  30  à  40  individus,  habite 
Taquarium  depuis  beaucoup  de  semaines  déjà,  dans  l'état  de 
santé  le  plus  florissant. 

Les  animaux  d'eau  douce  n'ont  jusqu'ici  été  représentés  dans 
Taquarium  que  par  quelques-uns  de  nos  poissons  et  mollusques  fluvia- 
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tiles  ordinaires  j  et  presque  aucun  de  ces  animaux  n'y  est  mort.  Il 
me  paraît  inutile  d'entrer  à  ce  sujet  dans  beaucoup  de  détails. 

Je  mentionnerai  seulement  que  je  conserve  depuis  plus  de 
quinze  jours  ;  sans  qu^un  seul  soit  mort;  une  dizaine  d'individus 
de  XAnodonta  cygnea  L.  ;  trouvés  dans  un  étang.  Je  fixe  Tatten- 
tion  sur  ce  fait^  parce  que  la  conservation  de  ces  animaux  paraît 
offrir  certaines  difficultés.  Sur  le  fond  du  réservoir  dans  lequel 
sont  placés  ces  mollusques,  j'ai  étendu  une  bonne  couche  de  sable. 
Il  est  très  curieux  de  voir  comment  ce  sable  est  traversé  en  tons 
sens  de  sillons  profonds ,  que  les  animaux  y  creusent  incessam- 
ment en  se  déplaçant. 

Je  reconnais  volontiers  que  le  nombre  des  formes  animales  sur 
lesquelles  mes  essais  ont  porté  n'est  pas  encore  très  grand.  Malgré 
cela;  je  pense  que  les  résultats  obtenus  convaincront  tout  le  monde 
que  notre  aquarium  répond  à  toutes  les  exigences;  d'après  Tex- 
périence  acquise  ;  il  n'y  a  pas  à  douter  que  beaucoup  d'autres 
animaux,  par  exemple  des  Astéries,  des  Doris,  des  Eolis^  des 
GydippeS;  des  Polypiers,  que  j'espère  compter  bientôt  parmi  les 
habitants  de  l'aquarium,  pourront  y  vivre  et  s'y  multiplier  *). 

Groningtjb,  10  Novembre  1874. 


»)  L'article  qu'on  vient  de  lire  ayant  été  publié  d'abord  en  hollandais,  dans 
le  Tifdschri/Ï  der  Nederlandsche  Dierkundige  Vereeniging ,  et  une  année  entière 
s'étant  écoulée  depuis  qu'il  a  été  écrit,  je  crois  qu'il  ne  sera  pas  sans  intérêt 
de  donner  encore  quelques  renseignements  au  sujet  des  habitants  de  raquarinm . 
installé  maintenant  dans  la  salle  mentionnée  p.  403,  durant  ce  laps  de  temps. 

Lorsque,  le  2  mars  de  cette  année,  je  partis  pour  Naples,  un  grand  nombre 
des  animaux  mentionnés  ci-dessus  étaient  encore  en  vie,  et  non-seulement  des 
formes  qu'il  est  relativement  facile  de  conserver,  mais  aussi  plusieurs  autres, 
par  exemple,  des  Patelles. 

Aujourd'hui  (novembre),  je  puis  ajouter  quelques  nouvelles  espèces  à  la  liste 
de  celles  qui  peuplent  nos  réservoirs. 

Les  Moules  d'eau  douce  ont  produit  des  jeunes  à  différentes  reprises.  Le 
Dytiscus  marginalis^  VUydrophilus  piceus^  le  Triton  taeniatus  et  plusieurs  autres 
animaux  d'eau  douce  vivent  dans  l'aquarium  depuis  un  grand  nombre  de  semaines. 

Parmi  les  animaux  marins  je  mentionnerai  le  Rhizostoma  Cuvieri^  qui  a  vécu 
pendant  quatre  semaines,  et  surtout  l'^^/m/r^T^d^n^,  dont  une  couple d'individod 
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Explication   des   planche  s. 
(PL  IX  et  X). 

Fifç.  1.  (^'o  de  la  grandeur  naturelle). 
Gazomètre.  En  partie  schématique. 

A.  Cylindre  extérieur;  a,  tringles  de  fer,  qui  fixent  le  cylindre  A  au 
plafond;  B.  cylindre  intérieur;  b.  galets  fixés  au  cylindre  B;  R  anneau 
en  fer,  dont  est  munie  la  partie  inférieure  du  cylindre  intérieur;  «.tube 
qui  conduit  l'air,  comprimé  par  la  pompe  foulante,  dans  le  tube  ^; 
^,  tube  par  lequel  Tair  entre  dans  le  gazomètre  lorsque  le  robinet  k  est  ouvert 
et  que  la  pompe  agit,  et  par  lequel  il  en  sort  lorsque  le  robinet  k  est 
fermé  ;  v.  tube  qui  conduit  l'air  aux  réservoirs  ;  k.  robinet  ;  m.  manomètre  ; 
k',  robinet;  s,  vis. 

Fig.  2.  (1  de  la  grandeur  naturelle). 

V,  prolongement  du  tube  v  de  la  figure  précédente;  A.  petit  cylindre  en 
cuivre,  auquel  sont  fixés  huits  petits  becs;  a.  tube  qui  emmène  l'air 
sortant  de  A;  b.  tube  de  cuivre,,  qui  se  continue  à  l'intérieur  et  se 
raccorde  au  tube  c  ;  v.  pied  en  bois  ;  c.  tube  de  cuivre ,  qui  en  d  se  divise 
en  deux  branches  latérales;  k,  robinet;  e,  tube  de  gutta-percha ;  /*.  tube 
de  verre,  par  lequel  l'air,  après  avoir  parcouru  tout  le  système  de  tubes, 
pénètre  dans  l'eau;  B.  vase  en  verre  contenant  de  l'eau  et  destiné  à 
recevoir  les  animaux;  h.  appareil  en  bois,  servant  à  déplacer  le  tube  /*, 
G.  plaque  de  verre,  percée  d'une  grande  ouverture  au  centre  et  de  trois 
petites  au  bord  ;  par  ces  dernières  passent  les  baguettes  de  verre  recour- 
bées ^,  qui  sont  accrochées  au  bord  du  vase  en  verre. 

Eig.  3.  (Grandeur  naturelle). 

Le  tube  de  verre  f  de  la  figure  précédente ,  en  grandeur  naturelle  (Voir 
surtout,  au  sujet  de  ce  tube,  la  description.) 


se    maintiennent  en  parfaite  santé,  depuis  12  semaines  déjà,  sans  que  l'eau  du 
réservoir  ait  été  renouvelée. 

Enfin  le  Hyas  araneus,  le  Cancer  pagurus  et  de  grands  exemplaires  de  Buc- 
cinum  undattm  sont  maintenant  aussi ,  avec  tous  les  animaux  cités  dans  le  précédent 
article ,  au  nombre  des  habitants  de  l'aquarium. 
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Fig.  4.  (^  de  la  grandeur  naturelle). 

Appareil  en  bois  (h)  de  la  figure  2.  A.  tige  à  laquelle  on  fixe  en  âr  le  tub^  « 
de   verre    f  ou  le  tube  de  gutta-percha  e  de  la  figure  2  ;  e.  petite  pièc^-  e 
en    bois,  qui    se  laisse  dévisser  de  l'appareil,  pour  détacher  celui-ci  cL  "^i 
tube   c   de  la  figure  2,  /.  ouverture  qui  embrasse  le  tube  c  de  la  figurr — e 
2;  ô. ,  6'.,  É?.  vis. 

rig.  5.  (i  de  la  grandeur  naturelle). 

a.   tube  adducteur  de  l'air;  k.  robinet;  e.  tube  de  gutta-percha;  /.  tu 

de  verre,  semblable  à  celui  de  la  figure  2;  d.  baguettes  de  bois ,  reposa 

sur   les   bords   de  l'auge  et  tenant  accrochées  les  baguettes  de  verre 

qui    se   terminent  en  bouton  et  portent  ainsi  les  plaques  de  verre  a'. 

la  face  inférieure  de  ces  plaques  de  verre  on  voit  une  multitude  de  bulL    ^^ 

d'air,  tant  grandes  que  petites. 

ï'ig'  ^-  (i  ^6  la  grandeur  naturelle). 

f.  tube  de  verre,    qui  amène  l'aii*;  A.  petite  cloche  de  verre,  pouva^xit 
osciller   librement   autour   de  l'anneau   de  verre  B.  lequel  est  susper^ciu 
à   une   baguette  au-dossus  des  réservoirs ,  de  façon  que  la  cloche  ploi 
dans  l'eau. 
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SUR  LE  DÉVELOPPEMENT 


DU 


ROÏHALLE   DES    ANEIMIA, 

COMPARÉ    A    CELUI    DBS    AUTRES    FOUGERES; 

FA& 

W.   B  (JBCK. 


n'est  probablement  plus  important  pour  la  connaissance 
nités  mutuelles  des  Fougères  que  Tétude  du  développement 
ihalie  et  des  organes  reproducteurs.  Beaucoup  de  botanistes 
>nt  déjà  occupés  ;  et,  surtout  dans  les  derniers  temps,  un 
lombre  d'observations  exactes  ont  été  publiées  à  ce  sujet; 
lins,  il  reste  encore  là  un  vaste  champ  de  recherches. 
six  groupes  dans  lesquels ,  à  l'exemple  de  M.  Mettenius  ^  ), 
it  diviser  les  Fougères  proprement  dites,  à  savoir,  les 
liacées ,  les  Cyathéacées ,  les  Hyménophyllacées ,  les  Gleiché- 
,   les  Schizéacées   et  les  Osmundacées,  celui  des  Polypo- 

a  été,  quant  au  prothalle  et  aux  organes  reproducteurs, 
d'un  examen  répété  et  très  attentif,  surtout  de  la  part  de 
ofifmeister  ^),  Kny  ^j,  Strassburger  *)  et  Pedersen  ^). 

ttenius,  Vilices  horti  hotanici  Lipsiensis,  1856. 
fmeister,  Fergleichende  Uniersuchungen ,  1851. 

dster ,  Beitrâge  zur  Kenntniss  der  Oefàsskrifptogamen .  dans  Abh.  d,  Sachs  ' 
fissensch.j  1857. 

ister ,    On  the  germination ,    development  and  fructification  of  the  higher 
mia,  1862. 

y,    Sitzungsberichte   d.    Oesellsch,  naturf.  Freunde  zu  Berlin.  Bot,  Zeit. 
46 ,  et  Bot,  Zeit.  1874 ,  p.  471 . 

assburger,  Oeber  die  Befruchtung  bei  den  Farnkrâutern ,  dans  Pringsh. 
t.  VII. 
smus   Pedersen,    Beitrag   zur   Entwicklungsgeschichte  des  yorkeimes  der 
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Celai  des  Osmundacées  a  également  été  étudié  avec  soin,  en 
premier  lieu  par  M.  Kny  '  )  et  ensuite  par  M.  Luerssen  ^  ),  tandis 
que,  tout  récemment,  M.  Bauke  ^)  nous  a  fait  connaître  sous  ce 
rapport  le  groupe  des  Cyathéacées. 

L'histoire  évolutive  du  prothalle  des  Hyménopbyllacées  a  été 
Tobjet  des  recherches  de  M.  Mettenius  ^)  ;  mais,  comme  ce  botaniste 
n'a  pu  disposer  que  de  matériaux  secs,  il  en  résulte  que  les 
phénomènes  de  la  germination ,  dans  ce  groupe ,  ne  sont  pas  encore 
connus  d'une  manière  complète,  ni  avec  une  exactitude  suffisante. 

Des  Gleichéniacées  on  ne  sait  encore  rien,  et  des  Schizéacëes 
on  ne  sait  que  peu  de  chose. 

Pour  combler  en  partie  cette  lacune,  j'ai  entrepris  l'étude  du 
développement  du  prothalle  dans  le  second  de  ces  deux  groupes 
de  Fougères.  Pour  le  moment,  toutefois,  je  ne  puis  encore  com- 
muniquer que  les  résultats  fournis  par  le  genre  Aneimia.  En  ce 
qui  concerne  les  autres  genres,  Schizaea,  Lygodium  et  Mohria^ 
il  m'a  été  en  effet  très  difficile  de  me  procurer  les  matériaux 
convenables,  de  sorte  que  c'est  seulement  après  avoir  terminé  mes 
observations  sur  les  Aneimia,  que  j'ai  pu  semer  les  spores  de  ces 
trois  genres.  Or,  comme  le  développement  complet  demande  plu- 
sieurs mois,  j'ai  cru,  pour  différentes  raisons,  devoir  faire  con- 
naître dès  à  présent  mes  premiers  résultats,  en  réservant  pour 
une  occasion  ultérieure  ce  qui  a  rapport  aux  autres  genres. 

Notre  connaissance  de  l'histoire  évolutive  du  prothalle  des 
Schizéacées   est  encore   très  imparfaite.  Jusqu'à  un  moment  très 

Polypodiaceae,  dans  Mittheilungen  ans  dem  Oesammtgebiete  der  Botanik ,  herautgeg. 
von  Prof.  Dr.  A.  Schenk  tind  Dr.  Chr.  Luerssen,  1875,  t.  II,  p.  130. 

•)  Kny,  Entmcklung  des  Forkeimes  von  Osmunda  regalis ,  dans  Pringsh. 
Jahrb.,  t.  Vin,  p.  1. 

*)  Luerssen,  ^«r  Keimungsgeschichte  der  Osmundacesn^  dans  Schenk  ttnd  Luerssen 
Mittheil,  aus  der  Botan.,  1874,  t.  I,  p.   460. 

*)  Bauke,  Entwicklungsgeschiekte  des  ProthcUliums  bei  den  Cyatheaceen  u.s.v-^ 
dans  Pringsh.  Jahrb.y  1875,  t.  X,  p.  49. 

*)  Mettenius,  Ueber  die  Hgmenophyllaceae ,  dans  Abh.  der  KônigL  Sachs»  Q^ 
sellsch.  der  Wissensch,,  1864,  t.  VII. 
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récent ,  tont  ce  qu'on  savait  à  ce  sajet  reposait  sur  une  brève  com- 
munication de  M.  Kny ,  faite  devant  la  Gesellscha/Ï  naturforschender 
Freunde  zu  Berlin  ^  en  novembre  1868  ').  Dans  cette  communi- 
cation, Tauteur  présente  XAneimia  hirta  comme  un  exemple  de 
la  transformation  directe  du  filament  celluleux  émis  par  la  spore 
en  un  plan  celluleux,  dont  le  développement  ultérieur  a  lieu  uni- 
quement par  croissance  marginale.  Â  partir  de  Tapparition  de  la 
première  paroi  longitudinale  à  l'extrémité  antérieure  du  filament, 
le  mode  de  croissance  longitudinale  reste,  suivant  M.  Kny, 
invariablement  le  même,  et  des  cloisons  obliques  ne  se  montrent 
que  d'une  manière  accidentelle  et  tout  à  fait  irrégulière. 

C'est  là  tout  ce  que  nous  apprend  M.  Kny. 

Il  y  a  environ  deux  mois,  M.  Bauke  ^),  en  publiant  son  travail 
8ur  le  développement  du  prothalle  des  Gyathéacées,  est  aussi  entré 
dan»  quelques  détails  concernant  celui  des  Aneimia.  M.  Bauke 
croit  pouvoir  confirmer  en  majeure  partie  ce  qu'avait  trouvé  M. 
Kny,  mais  il  ajoute  que  la  division  des  cellules  se  fait  toujours 
avec  le  plus  d'activité  en  un  point  situé  latéralement ,  et  qui ,  chez 
les  proembryons  déjà  un  peu  âgés,  occupe  ordinairement  le  fond 
d'une  légère  sinuosité;  qu'en  ce  point  latéral  il  a  souvent  observé 
distinctement  une  cellule  apicale  cunéiforme,  qui  produisait  des 
segments  aux  deux  côtés,  tout  comme  cela  a  lieu ,  au  sommet  du 
prothalle  chez  les  Polypodiacées ,  les  Gyathéacées  et  les  Osraun- 
dacées;  que  plus  tard  aussi,  de  même  que  dans  les  groupes 
qui  viennent  d'être  nommés,  le  proembryon  croît  exclusivement 
par  des  cellules  marginales,  et  que,  par  suite  de  cette  division, 
il  finit  par  acquérir  une  forme  oblongue ,  arrondie  en  avant ,  tandis 
que  celui  des  Polypodiacées ,  Gyathéacées  et  Osmundacèes  devient 
cordiforme. 

M.  Bauke  joint  à  sa  communication  une  figure  ^),  qui  montre 
bien  la  forme  oblongue  du  jeune  prothalle,  mais  qui  nous  laisse 


>)  BoL  Zeit.,  1869,  p.  46. 

*)  Pringsh.  Jahrb.,  t.   X,  p.   54.. 

»)  /.  c.  PL  X,  fig.  15. 
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d'ailleurs    dans   une   incertitude  complète  touchant  le  mode  de 
division  des  cellules. 

A  la  fin  de  son  travail  ^);  il  remarque  encore  que,  au  point 
situé  latéralement  et  où  la  division  cellulaire  est  le  plus  active, 
il  se  forme  dans  le  cours  du  développement,  de  même  que  chez 
les  Polypodiacées  et  les  Cyathéacées,  un  sinus;  que  plus  tard  ce 
sinus,  par  suite  de  Taccroissement  plus  rapide  de  la  partie  située 
derrière  lui,  se  déplace  peu  à  peu  et  finit  par  occuper  le  milieu 
du  prothalle;  et  qu'alors,  en  arrière  de  cet  enfoncement,  apparaît, 
tout  comme  dans  les  groupes  qui  viennent  d'être  nommés,  le 
coussin  celluleux,  de  sorte  que  finalement  le  proembryon  des 
Aneimia  ne  se  distingue  pas  de  celui  des  autres  Fougères. 

Dans  ce  qui  va  suivre,  on  verra  que  les  résultats  obtenus  par 
moi  ne  s'accordent  nullement  avec  ceux  de  M.  Kny,  et  que  sur 
la  plupart  des  points  ils  difi%rent  aussi  notablement  de  ceux  qu'a 
annoncés  M.  Bauke. 

L'histoire  évolutive  du  prothalle  des  Aneimia  est  beaucoup  plus 
compliquée  que  celle  des  autres  Fougères  dont  le  développement 
est  connu. 

Quant  à  savoir  si  le  processus  évolutif  que  je  vais  décrire  peut 
servir  de  type  général  pour  l'histoire  du  proembryon  des  SchizéacéeS; 
c'est  un  point  qui  ne  pourra  être  décidé  que  par  un  travail  ultérieur. 
A  part  la  forme  et  la  déhiscence  du  sporange,  le  genre  Aneimia 
s'éloigne  sous  beaucoup  de  rapports  essentiels  des  autres  genres 
des  Schizéacées ,  de  sorte  qu'il  n'est  pas  improbable  que  des  diffé- 
rences importantes  seront  aussi  reconnues  dans  le  développement 
du  prothalle. 

Les  espèces  dont  j'ai  fait  usage  pour  mes  recherches  sont  les 
Aneimia  {Aneimidictyon)  Phyllilides ,  fraxinifolia  et  longifolia, 

DÉVELOPPEMENT    DU    FILAMENT    PROEMBRYONNAIRB. 

Les  spores  des  Aneimia  ont  la  forme  d'une  pyramide  triangu- 
laire à  base  sphérique ,  mais  se  rapprochant  de  la  forme  globuleuse. 

»)  /.  c,  NacMràgliche  Bemerkung ,  p.  108. 
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L'exospore  est  de  couleur  brun  clair  et  pourvue  sur  toute  sa 
surface  de  baguettes  régulières  incolores,  dont  chacune  est  garnie 
à  son  tour  de  bâtonnets  régulièrement  distribués  ;  qui  réfractent 
la  lumière. 

Au  côté  où  les  faces  de  la  pyramide  se  joignent;  on  trouve 
trois  baguettes  plus  larges,  également  incolores.  Lors  de  la  ger- 
mination f  ces  baguettes  s'écartent  entre  elles  au  centre ,  et  forment 
ainsi  une  ouverture,  à  travers  laquelle  apparaît  Tendospore. 

Les  phénomènes  initiaux  de  la  germination  sont  analogues  à 
ceux  qu^on  observe  chez  les  Polypodiacées  et  les  Gyatheacées. 
La  première  racine  capillaire  naît  quelquefois  de  très  bonne  heure, 
lorsque  le  tube  germinatif  est  à  peine  visible  sous  forme  d'une 
légère  saillie;  d'autres  fois  il  ne  se  montre  qu'un  peu  plus  tard. 
Parfois ,  au  lieu  d'une  seule  racine  capillaire ,  la  spore  en  émet  deux, 
comme  cela  a  lieu  aussi  chez  le  Mohria  thurifragay  d'après  Tob- 
servation  de  M.  Bauke  >  ).  Constamment ,  une  cloison  vient  bientôt 
séparer  la  racine  capillaire  de  la  cellule  germinative.  Chez  YAneimia 
l'raxinifolia ,  j'ai  vu  assez  souvent  naître  de  la  spore  deux  tubes 
germinatifs,  dont  chacun  se  développait  en  un  filament  composé 
de  6  à  7  cellules;  il  m'a  paru  alors  qu'avant  la  formation  des 
tubes  germinatifs  le  contenu  de  la  spore  s'était  déjà  divisé  en 
deux  parties  ^).  J'ignore  si  ces  filaments  celluleux  peuvent  con- 
tinuer tous  les  deux  à  se  développer;  je  ne  l'ai  jamais  observé, 
et  cela  n'est  pas  probable. 

Le  tube  germinatif  se  partage  par  une  cloison  transversale  en 
une  cellule  basilaire,  qui  ne  se  divise  plus  ultérieurement,  et  en 
une  cellule  apicale ,  qui  répète  encore  plusieurs  fois  le  même  mode 
de  division  (PI.  XI,  fig.  1),  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  un 
filament  composé  de  6 — 10  cellules.  Jusque-là,  le  développement 
est  semblable  à  celui  que  nous  montrent  les  Polypodiacées  et  les 
Cyathéacées. 

')  l.  c,  p.  60. 

»)  Ce  cas  rappelle  celui  des  Hyménophyllacées,  chez  qui ,  suivant  M.  Mettenius 
{^Ahh.  d.  Kônigl.  Sachs.  Oesellsch,  d.  Wissensch.  1864,  t.  VII),  le  contenu  de 
la  spore  se  partage  en  3  cellules,  qui  peuvent  croître  chacune  en  un  filament 
pluricellulaire ,  dont  un ,  toutefois ,  se  développe  ordinairement  avec  plus  de  force . 
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Chez  les  Osmundacées,  au  dire  de  MM.  Kny  et  Luerssen,  il 
ne  se  forme  pas  de  filameût  proembryonnaire. 

La  cellale  apieale  du  filament  ainsi  formé  peut  maintenant,  ou 
bien  se  diviser  encore  de  différentes  manières ,  ou  bien  n'éprouver 
aucun  accroissement  ultérieur. 

Dans  ce  dernier  cas ,  les  cellules  séparées  par  la  segmentation 
se  divisent  seules  y  et  cela  par  des  cloisons  dirigées  dans  le  sens 
de  la  longueur  du  filament.  Les  cellules  filles  résultant  de  cette 
division  peuvent  ensuite  se  partager  aussi  par  des  cloisons  trans- 
versales (fig.  2  et  3). 

Cette  division  des  segments  peut,  comme  le  montrent  les  figures, 
se  faire  à  la  fois  dans  un  très  grand  nombre  de  cellules,  et  elle 
ne  commence  pas  non  plus  toujours  dans  le  dernier  segment ,  ainsi 
qu'on  le  voit  dans  la  fig.  2. 

Chez  les  Polypodiacées  et  les  Cyathéacées,  ces  divisions  sont 
beaucoup  plus  rares;  toutefois,  dans  le  second  de  ces  groupes, 
la  cellule  la  plus  rapprochée  du  sommet  se  divise  régulièrement, 
d'après  M.  Bauke,  par  une  cloison  longitudinale. 

Les  cloisons  transversales  manquent  absolument  chez  les  Poly- 
podiacées, et  ne  se  rencontrent  que  rarement  chez  les  Cyathéacées  '). 

Dans  le  cas  où  la  cellule  apieale  continue  encore  pendant 
quelque  temps  à  se  diviser,  cela  peut  se  faire  de  différentes 
manières.  En  premier  lieu ,  la  cellule  apieale  peut  se  partager  par 
une  cloison  à  peu  près  verticale  en  deux  cellules  sensiblement 
égales,  susceptibles,  toutes  les  deux  ou  l'une  d'entre  elles ,  d'être 
à  leur  tour  divisées  par  une  cloison  transversale  (fig.  4).  En 
second  lien ,  deux  cloisons,  dans  la  direction  susdite ,  peuvent  donner 
lieu  à  la  formation  de  trois  cellules  filles  égales  ;  et  troisièmement 
la  cellale  primitive  peut  être  divisée  en  deux  cellules  inégales  par 
une  cloison  placée  obliquement  (fig.  5  et  6).  Dans  la  plus  grande 
de  ces  deux  cellules  filles,  se  forme  alors  une  cloison  dirigée  à  peo 
près  perpendiculairement  à  la  première ,  d'où  résultent  une  cellnle 
apieale  cunéiforme  et  une  cellule  segmentaire.  Cette  cellnle  apieale 


0  Voir  Pedersen,  /.  c. ,  p.  135,  et  Bauke,  /.  6*.,  p.  60. 
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cunéiforme  peut  ensuite  produire  à  son  tour  des  segments  ;  alter- 
nativement à  droite  et  à  gauche  (fig.  7^  8  et  8''').  Les  segments 
ainsi  formés  se  partagent  d'abord  ^  par  une  cloison  parallèle  à  la 
paroi  externe ,  en  une  cellule  marginale  et  une  cellule  située  plus 
en  dedans  ;  la  cellule  marginale  est  ensuite  divisée  ^  par  une  cloison 
radiale  ;  en  deux  cellules  marginales  égales. 

On  pourrait  aisément  croire  que  ces  différentes  divisions  doivent 
finalement  conduire  à  une  formation  du  plan  celluleux  ;  telle  qu'elle 
a  lieu  chez  les  Polypodiacées  ;  les  Cyatbéacées  et  les  Osmundacées  ; 
mais  cela  n'est  nullement  le  cas. 

Quel  que  soit  le  mode  de  segmentation  ;  que  le  filament  se  termine 
en  une  cellule  apicale  cunéiforme  ^  ou  qu'il  se  divise  simplement 
par  des  cloisons  transversales  ^  la  croissance  au  sommet  ne  tarde 
pas  à  s'arrêter.  //  ne  se  forme  pas  de  plan  celluleux  au  sommet 
du  filament  proembryonnaire,  du  moins  pas  au  sens  où  cela  a  lieu 
chez  les  autres  Fougères. 

Avant  de  dire  comment  le  plan  celluleux  se  forme  en  réalité , 
je  dois  insister  encore  sur  la  différence  qui  existe  entre  le  filament 
proembryonnaire  des  Aneimia  et  celui  des  Polypodiacées  et  des 
Cyathéacées.  Le  nom  de  filament  celluleux  n'est  plus  guère  appli- 
cable ici;  dans  la  plupart  des  cas^  en  effet;  c'est  un  plan  de 
3  à  4  cellules  de  largeur ,  comme  le  montrent  les  figures  ^  tandis 
que  le  filament  des  autres  Fougères  ne  prend  que  par  exception  ^ 
au  sommet;  une  largeur  de  deux  cellules. 

Pour  la  facilité;  toutefois;  je  continuerai  à  me  servir  de  l'ex- 
pression ;,  filament  proembryonnaire." 


Développement  du  plan  celluleux. 

Lorsque  le  filament  proembryonnaire  s'est  formé  de  la  manière 
qui  vient  d'être  décrite ,  et  que  sa  cellule  terminale  a  cessé  de 
se  diviser,  nous  voyons  dans  tous  les  cas  une  des  cellules  situées 
latéralement;  près  du  bord;  s'allonger  un  peu  suivant  la  longueur 
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du  filament,  dans  une  direction  ascendante  obliqne  (voir,  par 
exemple,  fig.  7  a).  Elle  s'arrondit  par  en  haut  et  est  bientôt  divisée 
au  moyen  d'une  cloison  transversale  en  deux  cellules  filles,  dont 
souvent  la  supérieure  dépasse  alors  un  peu  par  sa  paroi  externe 
le  bord  du  filament  proembryonnaire. 

Plus  loin  je  reviendrai  sur  cette  cellule  et  sur  sa  signification. 
J'en  fais  ici  une  mention  préliminaire,  parce  que  la  formation  du 
plan  celluleux  proprement  dit  a  toujours  son  origine  dans  les 
cellules  marginales  situées  immédiatement  au-dessus  de  cette  cellule 
particulière  (fig.  7,  8,  9,  10.  b). 

Ces  cellules,  en  effet,  commencent  à  se  diviser  activement  ;  en 
général,  il  s'y  forme  d'abord  une  cloison  tangentielle ,  par  laquelle 
la  cellule  se  trouve  divisée  en  une  nouvelle  cellule  marginale  et 
en  une  cellule  appartenant  au  plan. 

Cette  dernière  peut  ou  non  se  diviser  ultérieurement,  à  savoir, 
par  une  cloison  qui  le  plus  souvent  est  dirigée  parallèlement  à 
la  paroi  externe;  la  cellule  du  bord,  au  contraire,  se  divise 
toujours,  par  une  cloison  perpendiculaire  à  la  première,  en  deux 
cellules  marginales  juxtaposées  et  équivalentes.  Dans  les  cellules 
ainsi  formées,  la  division  se  répète  maintenant  un  certain  nombre 
de  fois,  tantôt  tangentiellement  tantôt  radialement  par  rapport  an 
plan  du  prothalle ,  mais  sans  qu'on  puisse  assigner  un  ordre  fixe 
à  la  succession  des  cloisons  dirigées  dans  l'un  ou  dans  l'autre  sens 
(fig.  9,  10,  11).  Ordinairement,  toutefois,  il  se  produit  plus  de 
cloisons  tangentielles  que  de  cloisons  rayonnantes.  Cette  division 
se  fait  avec  tant  de  régularité,  que,  même  dans  les  prothalles 
presque  adultes,  on  peut  encore  facilement  distinguer  les  descendants 
d'une  seule  et  même  cellule. 

Çà  et  là,  on  trouve  une  de  ces  cellules  marginales  dont 
une  cloison  plus  ou  moins  oblique  a  séparé  une  cellule  plus  petite, 
qui  se  développe  alors  en  un  poil  court,  arrondi  au  sommet,  et 
se  recourbant  vers  le  bas  (voir  par  ex.  fig.  9  c). 

La  croissance  du  plan  celluleux  est  donc  une  croissance  mar- 
ginale, et  se  fait,  de  la  même  manière  que  chez  les  autres 
Fougères,   dans  les   segments  qui  se  sont  séparés  de  la  cellule 
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apicale  cunéiforme,  et  pins  tard  aussi  dans  la  cellule  apicale 
elle-même,  lorsque  celle-ci  a  été  divisée  par  udc  cloison  tangen- 
tielle  en   une  cellule  marginale  et  une  cellule  située  en  dedans. 

Cette  croissance  marginale,  ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit  ci-dessus, 
procède  exclusivement  d'un  petit  nombre  de  cellules  situées  à  Fun 
des  côtés  du  filament  proembryonnaire,  et  qui  sont  en  réalité  des 
cellules  filles  des  cellules  de  ce  filament.  Les  cellules  situées  à 
l'autre  côté  du  filament  ne  prennent  absolument  aucune  part  à  la 
formation  du  plan  celluleux. 

Ces  cellules,  ainsi  que  la  cellule  apicale  elle-même  et  souvent 
aussi  un  ou  deux  segments  situés  sous  cette  dernière,  n'éprouvent 
plus  la  moindre  division. 

Par  une  conséquence  naturelle  de  ce  mode  de  développement, 
à  mesure  que  le  plan  celluleux  prend  de  l'extension ,  la  distinction 
entre  lui  et  le  filament  proembryonnaire  s'accuse  de  plus  en  plus. 

A  l'origine,  ce  filament  suit  encore  de  loin  le  développement 
du  plan,  grâce  à  l'allongement  considérable  qu'éprouvent  ses 
cellules;  mais,  comme  cet  allongement  finit  par  s'arrêter,  tandis 
que  le  plan  celluleux  continue  à  croître,  il  arrive  un  moment  où 
le  filament  ne  semble  plus  être  autre  chose  qu'un  appendice  latéral 
du  prothalle. 

Sous  cette  forme,  le  filament  celluleux  primitif  est  d'ailleurs 
toujours  facile  à  reconnaître  à  la  base  du  prothalle ,  même  quand 
celui-ci  est  déjà  complètement  adulte  (voir  lesfig.  9, 10, 14  et  15, 
où  le  sommet  du  filament  proembryonnaire  est  marqué  de  la 
lettre  rf). 

Très^  arement,  j'ai  rencontré  de  jeunes  filaments  proembryon- 
naires chez  qui  des  rudiments  de  prothalle  commençaient  à  se  former, 
non  pas  d'un  seul  côté,  mais  en  deux  points  diamétralement 
opposés.  Le  filament  celluleux  primitif  occupait  alors  le  milieu  du 
plan  total. 

Sur  des  prothalles  plus  avancés ,  je  n^ai  jamais  observé  quil  se 
tàt  réellement  formé  un  plan  celluleux  aux  deux  côtés.  A  l'un  des 
côtés  le  développement  s'était  bientôt  arrêté ,  de  sorte  qu'en  définitive 
le  prothalle  adulte  s'éloignait  peu  de  la  forme  normale. 
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Bevenons  maintenant  à  la  cellule  qni  noas  a  servi  à  déterminer 
avec  quelque  précision  le  point  où  commence  la  formation  du  plan 
celluleux. 

Nous  avons  vu  ci-dessus  que  les  cellules  du  filament  proem- 
bryonnaire peuvent  se  diviser  par  des  cloisons  longitudinales  en 
cellules  filles.  La  cellule  ;  dont  il  est  maintenant  question ,  est  une 
de  ces  cellules  filles  marginales.  Elle  s'allonge  dans  une  direction 
ascendante  oblique  ^  restant  ainsi  autant  que  possible  parallèle  à 
la  longueur  du  filament,  et  en  même  temps  elle  s'arrondit  à 
Textrémité  supérieure.  Bientôt  après,  elle  se  divise  par  une  cloison 
transversale  en  deux  cellules  filles  (fig.  7),  dont  la  supérieure 
s'allonge  de  nouveau  dans  le  sens  longitudinal.  Elle  se  comporte 
maintenant  tout  à  fait  comme  la  cellule  du  sommet  d'une  pousse, 
à  laquelle  je  donnerai ,  vu  qu^elle  se  montre  dans  chaque  protballe 
et  toujours  à  la  même  place  par  rapport  au  proembryon  filamen- 
teux, le  nom  de  pousse  latérale  normale,  afin  de  la  distinguer 
de  toutes  les  autres  pousses  latérales,  dont  il  sera  parlé  ci-dessous. 

Son  développement  commence  en  même  temps  que  la  division 
des  cellules  sitaées  au-dessus  d'elle  et  destinées  à  former  le  plan 
celluleux:  à  mesure  que  ce  plan  prend  de  l'extension,  lacellnle 
du  sommet  de  la  pousse  latérale  normale  forme  ordinairement, 
elle  aussi,  encore  quelques  segments,  par  la  répétition  du  même 
mode  de  division.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  pousse  entière  se 
compose  de  4  à  ô  cellules. 

Pendant  qu'a  lieu  cette  segmentation  de  la  cellule  apicale, 
les  cellules  qui  s'en  sont  successivement  séparées  commencent  à 
se  diviser  à  leur  tour,  et  d'abord  par  une  cloison  tangentielle, 
qui  les  partage  en  une  cellule  marginale  et  une  cellule  située  à 
l'intérieur  (fig.  9). 

La  cellule  marginale  peut  alors  être  divisée  ultérieurement,  par 
une  cloison  perpendiculaire  à  la  précédente,  en  deux  nouvelles 
cellules  marginales  (fig.  10,  11). 

Dans  la  plupart  des  cas ,  la  pousse  latérale  normale  ne  dépasse 
pas,  provisoirement,  l'état  de  développement  indiqué  dans  la  fig.  11; 
toutefois,    il  n'est  pas  rare  non  plus  que  le  contraire  arrive.  £o 
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ce  caS;  la  segmentation  par  cloisons  transversales  se  modifie;  la 
cellule  apicale  étant  maintenant  divisée  en  deux  cellules  inégales 
par  une  cloison  oblique.  Dans  la  plus  grande  de  ces  deux  cellules 
il  naît  une  nouvelle  cloison  ^  à  peu  près  perpendiculaire  à  la 
précédente,  de  sorte  que  la  pousse  est  alors  terminée  par  une 
cellule  cunéiforme,  qui  ensuite  se  segmente  encore  plusieurs  fois , 
alternativement  à  droite  et  à  gauche  (fig.  12).  Les  segments  ainsi 
formés  peuvent  se  diviser  de  nouveau  par  une  cloison  tangentielle 
et  une  cloison  radiale,  mais  c'est  ordinairement  au  côté  libre 
que  cette  division  se  fait  avec  le  plus  de  régularité. 

La  pousse  latérale  normale  atteint  donc,  dans  ce  cas,  un  degré 
de  développement  beaucoup  plus  élevé.  Toujours,  néanmoins,  sa 
croissance  suit  pas  à  pas  celle  du  plan  celluleux,  de  sorte  que 
la  cellule  apicale ,  qu'elle  se  divise  par  des  cloisons  transversales 
ou  par  des  cloisons  obliques,  joint  toujours  par  le  haut  les  des- 
cendants des  cellules  (6)  qui  sont  situées  immédiatement  au- 
dessus  d'elle. 

Le  rapprochement  est  ordinairement  si  intime,  que  la  pousse 
latérale  normale  semble  au  premier  coup  d'œil  faire  partie  du  plan 
celluleux  proprement  dit,  et  que  souvent  même  son  indépendance 
est  difficile  à  constater.  Toutefois,  il  est  des  cas  oit  son  contact 
avec  le  plan  celluleux  est  moins  parfait,  et  alors  son  individualité 
devient  évidente. 

Une  seule  fois  il  m'est  arrivé  de  rencontrer  un  protballe  où  la 
pousse  latérale  normale  avait  acquis  un  degré  de  développement 
encoire  beaucoup  plus  élevé. 

La  fig  13  représente  ce  cas.  La  pousse  latérale  est  ici  beaucoup 
plus  grande  et  presque  entièrement  libre;  elle  n'est  unie  au  pro- 
thalle que  par  le  bas. 

£n  outre,  cette  pousse  m'a  paru  un  peu  épaissie,  et,  tant  sur 
les  bords  que  sur  les  faces  supérieure  et  inférieure,  elle  était 
chargée  d'une  si  grande  quantité  d'anthéridies,  que  la  division 
des  cellules  ne  se  laissait  plus  observer  nettement  qu'aux  deux 
extrémités  supérieure  et  inférieure.  Ce  qu'il  y  avait  de  particu- 
lièrement remarquable  dans  ce  cas  ^  c'est  que  les  anthéridies  étaient 
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portées  exclusivement  par  cette  pousse  ;  je  n'en  découvris  pas  une 
seule  sur  le  plan  celluleux  proprement  dit,  ni  même  à  son  bord, 
où  autrement,  comme  on  le  verra  ci-dessous,  les  anthéridies  se 
forment  en  si  grande  abondance  dans  ce  genre.  En  réalité,  la 
pousse  latérale  normale  semblait  donc  avoir  acquis  ici  une  signi- 
fication plus  baute.  Â  mon  grand  regret,  je  n'ai  jamais  trouvé 
un  second  prothalle  cbez  qui  cette  pousse  fût  si  fortement  développée 
et  si  facile  à  observer.  Le  mode  de  division  des  cellules  au  sommet 
de  la  pousse  se  laissait  encore  reconnaître  sans  peine;  on  voyait 
que  la  cellule  apicale  cunéiforme,  par  laquelle,  selon  toute  pro- 
babilité, la  pousse  se  terminait  d'abord,  s^était  divisée  par  une 
cloison  tangentielle  en  deux  cellules  filles,  dont  Tune,  celle  dn 
bord,  avait  subi  une  segmentation  ultérieure  par  une  succession 
de  cloisons  tangentielles  et  radiales,  comme  le  montre  la  figure. 

Lorsque  la  cellule  du  sommet  de  la  pousse  latérale  normale  a 
cessé  de  croître  en  longueur,  le  protballe,  dans  son  ensemble,  a 
ordinairement  pris  une  forme  oblongue  plus  ou  moins  arrondie  en 
avant,  et,  sous  ce  rapport  aussi,  il  diffère  donc  notablement  de 
celui  des  Polypodiacèes ,  Gyatbéacées  et  Osmundacées ,  qui  le  plus 
souvent  affecte  un  contour  cordiforme.  Cette  forme  différente  dn 
prothalle,  chez  les  Aneimiay  a  déjà  été  mentionnée  par  M.  Bauke, 
qui  en  a  aussi  donné  une  figure  '). 

Cette  figure ,  toutefois ,  ne  montre  nullement  de  quelle  manière 
a  lieu  la  division  des  cellules. 

Ni  la  pousse  latérale  normale ,  ni  les  vrais  rapports  et  la  position 
latérale  du  filament  proembryonnaire,  n'ont  été  reconnus  par  M. 
Bauke.  D'après  lui,  la  différence  entre  les  Aneimia  et  les  autres 
Fougères,  quant  au  mode  de  développement  du  prothalle,  con- 
sisterait uniquement,  ou  du  moins  essentiellement,  en  ceci,  qne 
chez  les  Aneimia  la  division  cellulaire  la  plus  active  procède  d'une 
cellule  apicale  cunéiforme,  située  /a^^ra/amen/,  tandis  que  cbez  les 
autres  Fougères  cette  cellule  occupe  le  sommet  du  prothalle.  Une 


•)  /.  c,  pi.  X .  fig.  15. 
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pareille  cellule  apicale  canéiforme ,  dont  la  segmentation  produirait 
le  plan  celluleux;  n'existe  pas  en  réalité;  il  est  probable  que 
M.  Bauke  a  pris  la  cellule  apicale  de  la  pousse  latérale  normale 
pour  celle  du  plan  celluleux ,  et  de  même  les  cellules  marginales 
de  la  pousse  pour  celles  du  plan.  Sur  des  protballes  très  jeunes, 
chez  lesquels  les  cellules  marginales  situées  au-dessus  de  la  pousse 
ne  se  sont  encore  que  peu  divisées  ^  cette  confusion  est  très  pos- 
sible ^  et  moi-même  j^ai  été  induit  en  erreur  par  elle  au  commen- 
cement de  mes  recherches.  Un  examen  plus  attentif,  portant  sur 
des  degrés  de  développement  plus  avancés,  fait  toutefois  bientôt 
reconnaître  le  véritable  état  des  choses. 

A  mesure  que  le  développement  fait  maintenant  de  nouveaux 
progrès ,  la  forme  change  considérablement.  La  division  des  cellules 
marginales  par  une  succession  de  cloisons  radiales  et  tangentielles 
peut  encore  continuer  longtemps ,  et  simultanément  les  cellules  du 
plan  s'accroissent  beaucoup  dans  le  sens  longitudinal ,  de  manière 
à  atteindre  une  grandeur  qui  peut  surpasser  maintes  fois  la  di- 
mension primitive.  Dans  cette  phase  de  l'évolution,  il  arrive 
ordinairement;  en  un  ou  plusieurs  points,  qu'une  cellule  marginale 
est  troublée  dans  son  développement  et  cesse  de  se  diviser  ;  cette 
cellule  est  alors  promptement  dépassée  par  les  cellules  marginales 
voisines,  d'où  résulte  pour  le  plan  celluleux  une  apparence  lobée, 
comme  le  montre  la  fig.  13  (en  e). 

Mais,   outre  cette    croissance  au  bord  du  plan  celluleux,  une 

division  active  recommence  aussi  dans  la  cellule  apicale  et  dans  les 

cellules  segmentaires  de   la  pousse  latérale  normale.  La  cellule 

apicale  se  divise  par  une  cloison  à  peu  près  parallèle  au  bord  du 

prothalle.  L'extérieure  des  deux   cellules   filles  ainsi  formées  se 

comporte  alors  comme  les  cellules  marginales  de  la  pousse,  et, 

eomme  celles-ci ,  est  ordinairement  divisée  d'abord  par  une  cloison 

radiale,   en   deux   cellules  marginales  équivalentes.  Il  en  résulte 

tonte  une  région  de  nouvelles  cellules  marginales  (fig.  14) ,  et  en 

tué  me    temps   une   extension   considérable   de   la  pousse  latérale 

lEiormale.  Ces   cellules  marginales  voient  ensuite  apparaître  des 
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cloisons  tangentielles ,  qui  partagent  chacune  d'elles  en  une  nouvelle 
cellule  marginale  et  une  cellule  située  à  Tintérieur. 

Arrivé  à  ce  point;  le  développement  va  manifester  une  diffé- 
rence d'intensité  très  prononcée.  Les  cellules  nées  du  sonmiet  se 
divisent  en  effet  beaucoup  plus  activement  ^  surtout  par  des  cloisons 
tangentielles  successives ^  que  celles  qui  occupent  le  milieu  delà 
région  marginale,  de  sorte  que  celles-ci  se  trouvent  bientôt  an 
fond  d'un  sinus.  L'intensité  de  la  division  diminue  depuis  le  sonunet 
jusque  vers  le  milieu ,  mais  pour  croître  de  nouveau  à  partir  de 
ce  point  ;  ce  qui  a  pour  conséquence  que  le  sinus  ne  tarde  pas 
à  être  débordé  aux  deux  côtés  (fig.  15). 

Gà  et  là;  il  naît  aussi  des  cloisons  radiales  dans  les  cellules 
marginales  ;  ce  qui  contribue  à  élargir  encore  la  région  de  ces 
cellules. 

Les  cellules  que  les  cloisons ,  produites  à  l'intérieur  des  cellules 
moyennes  de  la  région  marginale,  en  ont  séparées  du  côté  interne, 
se  divisent  maintenant  par  des  cloisons  parallèles  aux  faces  supé- 
rieure et  inférieure  du  prothalle  ;  et  ainsi  naît ,  derrière  cette  région 
marginale  ;  ce  qu'on  a  appelé  un  coussin  celluleux^  dont  l'épaisseur, 
grâce  à  la  division  répétée  par  des  cloisons  parallèles ,  peut  s'élever 
à  6 — 8  cellules  (fig.  15).  La  formation  de  ce  coussin  cellulenx 
part  réellement  de  la  région  marginale ,  mais  je  n'ai  pu  m'assnrer 
si  elle  en  procède  exclusivement,  et  s'il  n'y  a  pas  encore  d'autres 
cellules  de  la  pousse  latérale  normale,  qui  se  divisent  aussi  par 
des  cloisons  parallèles  et  aident  à  former  le  coussin. 

Par  suite  de  la  division  radiale  des  cellules  au  sommet  di 
coussin  cellnlenx,  il  y  a  toujours,  aux  deux  côtés,  de  nouvelles 
cellules  qui  prennent  part  à  la  formation  des  ailes,  de  sorte  que 
celles-Ksi  s'accroissent  sans  cesse. 

Ordinairement,  il  arrive  que  l'aile  postérieure  se  développe 
beaucoup  plus  fortement  que  l'antre,  qui  est  tournée  versleplao 
celluleux,  ce  qui  modifie  alors  notablement  la  forme  entière  dfl 
prothalle.   M.   Bauke   dit ,    à   la   fin  de  son  Mémoire  '  ),  que  le 
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proembryon  des  Anémia^  entièrement  développé,  ne  diffère  plus 
quant  à  la  forme,  de  celai  des  Polypodiacées ,  des  Gyatbéacées 
et  des  Osmundacées.  Il  peut  en  être  ainsi  quelquefois,  mais  ce 
n'est  nullement  une  règle  générale,  car  dans  la  grande  majorité 
des  cas  il  reste  toujours  bien  évident  que  le  coussin  celluleux  se 
trouve  entièrement  au  côté  du  plan  celluleux  primitif. 

La  marche  du  développement ,  telle  que  je  viens  de  la  décrire, 
ne  s'applique  pas  à  tous  les  prothalles;  beaucoup  d'entre  eux 
n'arrivent  jamais  à  cette  perfection ,  mais ,  ou  bien  s^arrêtent  à 
on  certain  degré  de  développement,  de  sorte  que  leur  forme 
ressemble  à  celle  d'états  jeunes  de  prothalles  normaux ,  ou  bien 
évoluent  d'une  manière  un  peu  différente,  ce  qui  peut  alors  leur 
faire  prendre  les  formes  les  plus  variées. 

Ces  derniers  se  ressemblent  tous  en  ceci ,  qu'ils  sont  de  nature 
exclusivement  mâle.  Jamais  il  ne  se  forme  chez  eux  un  coussin 
celluleux,  comme  chez  les  prothalles  normaux.  La  forme  de  ces 
prothalles  mâles  peut  être  très  diverse:  tantôt  plus  lobée,  par 
suite  d'un  trouble  local  dans  le  développement  des  cellules 
du  bord,  comme  le  montre  la  fig.  16;  tantôt  plus  composée, 
parce  que  le  jeune  proembryon  a  émis  latéralement  des  filaments 
celluleux,  qui  restent  simples  ou  se  ramifient,  et  qui  assez  souvent 
peuvent  produire  un  nouveau  plan  celluleux  à  leur  partie  supérieure. 

Très  fréquemment  aussi,  la  forme  anomale  est  due  au  déve- 
loppement imparfait  du  plan  celluleux,  c'est-à-dire  à  ce  que  seule- 
ment un  petit  nombre  de  cellules  (1  ou  2)  du  filament  proem- 
bryonnaire prennent  part  à  la  formation  du  plan,  tandis  que 
d'autres  cellules  marginales,  situées  au-dessus  de  ces  cellules 
actives,  n'éprouvent  absolument  aucune  division.  Souvent  encore 
on  trouve  des  prothalles  mâles  semblables  à  celui  représenté  fig.  1 7, 
chez  qui  la  pousse  latérale  normale  s'est  développée  librement  sur 
le  filament  proembryonnaire  primitif,  mais  où  la  formation  du  plan 
celluleux  n'a  pas  eu  lieu. 

La  fig.  12  doit  probablement  être  interprétée  de  la  même 
manière,  si  le  point  d  peut  de  nouveau  être  considéré  comme  le 
sommet  du  filament  primitif. 
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Tons  ces  protballes  produisent  nne  grande  quantité  d'anthéridies. 
On  en  trouve  toujours  le  plus  au  bord  et  sur  les  faces  supérieure  et 
inférieure  de  la  pousse  latérale  normale;  à  partir  là ,  ils  s'étendent 
ordinairement  beaucoup  plus  loin ,  sur  le  plan  du  prothalle  ^  mais 
en  nombre  successivement  moindre  à  mesure  qu'on  approche  du 
filament  celluleux  primitif  (fig.  16). 

Jamais  je  n'ai  vu  les  cellules  de  ce  filament  donner  naissance 
à  des  anthéridies. 

Lorsque  la  pousse  latérale  est  développée  plus  fortement^  les 
anthéridies  paraissent  être  bornées  exclusivement  à  cet  organe, 
ainsi  que  je  Tai  déjà  fait  remarquer  à  la  page  428  ^  à  propos  de 
la  fig.  13. 

Les  pousses  latérales  filamenteuses  ^  qui  chez  ces  prothalles 
mâles  naissent  en  grand  nombre  des  cellules  marginales ,  et  qui 
peuvent  elles-mêmes  être  plus  ou  moins  ramifiées,  sont  toujours 
chargées  de  nombreuses  anthéridies,  et  ordinairement  le  filament 
et  chacune  de  ses  ramifications  se  terminent  par  un  de  ces  organes 
reproducteurs  (fig.  16). 

La  cellule  apicale  d'un  filament  celluleux  directemant  sorti  de 
la  spore  peut  aussi  donner  naissance  à  des  pousses  latérales 
filamenteuses,  susceptibles  de  se  ramifier  à  leur  tour.  Celles-ci 
également  sont  toujours  couvertes  d'anthéridies.  Cette  ramification 
du  filament  celluleux  a  aussi  été  observée  par  M.  Pedersen  ^  )  chez 
VAspidium  Filix  mas,  et  M.  Bauke  en  a  cité  des  exemples  chez 
les  Cyathea  ^). 

Les  prothalles  développés  normalement  sont  beaucoup  pins 
pauvres  en  anthéridies  que  ceux  dont  il  vient  d'être  question. 
Souvent  ils  n'en  produisent  que  quelques-unes ,  et  celles-ci  doivent 
alors  leur  origine  aux  cellules  marginales  de  la  partie  inférieure 
de  la  pousse  latérale  normale,  où  elles  apparaissent  au  moment 
de  la  formation  de  la  région  apicale  du  coussin  celluleux.  Sur  le 
coussin  celluleux   on   ne  trouve  en  ce  cas  aucune  anthéridie,  et 

')  /.  c,  p,  136. 
»)  /.  c.  p.  97. 
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pas   davantage  sur   le  plan  cellaleux,  de  sorte  qae,  en  tout;  il 
ne  s'en  forme  pas  plus  de  3  à  4  sur  un  pareil  proembryon  >). 

Souvent  aussi  j'ai  rencontré  des  prothalles  sans  aucune  trace 
d'anthéridies ,  bien  que  le  développement  du  coussin  celluleux  fût 
déjà  assez  avancé  et  que  de  nombreux  archégones  fussent  déjà 
formés.  Ces  protballes  étaient  donc  de  nature  exclusivement 
femelle  *). 

Dans  d'autres  cas ,  toutefois ,  outre  les  anthéridies  situées  au  bord 
de  la  pousse  latérale  normale ,  il  en  existait  aussi  un  grand  nombre 
sur  le  coussin  celluleux,  tant  à  la  face  supérieure  qu'à  la  face 
inférieure  ;  et  même  elles  s'étendaient  encore ,  aux  deux  côtés  du 
coussin  ;  jusqu'à  une  assez  grande  distance  sur  le  plan  celluleux. 

Les  archégones  ne  naissent  jamais  de  cellules  marginales  ^  mais 
toujours  sur  le  coussin  celluleux;  ils  sont  donc,  sous  ce  rapport , 
entièrement  comparables  à  ceux  des  autres  Fougères.  Les  plus 
jeunes  archégones  se  trouvent  aussi  le  plus  près  de  la  partie 
apicale  du  coussin,  et,  à  mesure  que  cette  partie  se  développe 
par  la  division  des  cellules ,  de  nouveaux  archégones  peuvent  être 
formés. 

Les  prothalles  normaux  ne  produisent  pas  de  pousses  latérales , 
et  se  comportent  ainsi  comme  ceux  des  Gyathéacées  et  des  Poly- 
podiacées,  tandis  que  chez  les  Osmundacées  c'est  précisément  le 
contraire  qui  a  lieu.  Souvent  il  arrive,  toutefois,  que  des  lambeaux 
entiers  du  prothalle  s'en  détachent,  par  suite  de  la  mort  de  toute 
une  série  de  cellules  ;  dans  ce  cas ,  les  lambeaux  détachés  peuvent 
continuer  à  croître  d'une  manière  indépendante,  et  ils  produisent 
alors,  au  bord  par  lequel  ils  étaient  primitivement  unis  au  pro- 
thalle ,  de  nombreuses  anthéridies ,  ainsi  que  des  filaments  latéraux 
antbéridifères. 

Sous  le  rapport  de  la  formation  des  pousses  latérales ,  le  genre 


»)  Chez  les  Polypodiacées  et  les  Gyathéacées,  il  n'existe  pas  d'anthéridies 
marginales  sur  les  prothalles  normalement  développés,  mais  bien  sur  les  pro- 
thalles  mâles  et  les  pousses  latérales  (Bauke,  p.  66). 

*)  Chez  les  Osmundacées  aussi,  on  trouve  des  prothalles  portant  uniquement 
des  archégones  (Luerssen,  /.  c,  p.  469). 
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Aneimia  diffère   beaucoap    des  Osmandaeées  et  des  Cyathéacées. 

Jamais  je  n^ai  reocontré  dans  ce  genre  des  pousses  latérales 
provenant  d'une  cellule  du  plan,  et  se  développant  ensuite  soit 
par  une  cellule  apicale  cunéiforme,  soit  sans  pareille  cellule:  je 
n'ai  pas  vu  davantage  des  pousses  naissant  d'une  cellule  margi- 
nale, et  se  détachant  tôt  ou  tard  du  plan  pour  suivre  une  crois- 
sance  indépendante;  comme  cela  a  lieu  pour  les  prothalles  nor- 
maux ou  mâles  ^). 

Les  pousses  latérales  étaient  toujours  filamenteuses,  plus  ou 
moins  ramifiées ,  et  seulement  dans  des  cas  assez  rares  il  se  formait 
un  plan  celluleux  au  sommet  d'un  de  ces  filaments. 

Ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit  précédemment,  la  première  racine 
capillaire  peut  sortir  de  la  spore  en  même  temps  que  le  tube 
germinatif,  ou  un  peu  après  lui.  A  mesure  que  le  filament  croît 
en  longueur  et  que  le  prothalle  se  développe,  le  nombre  des 
racines  capillaires  augmente  aussi. 

Elles  naissent  tant  des  cellules  du  plan  que  de  celles  du  bord, 
et  doivent  leur  origine,  comme  chez  les  autres  Fougères,  à  ce 
qu'une  cellule  forme  une  proéminence,  qui  bientôt  est  isolée  par 
une  paroi.  Quelquefois  j'ai  observé  de  vraies  cloisons  à  rintérienr 
de  ces  racines  capillaires.  M.  Bauke  les  a  remarquées  aussi  chez 
les  Cyathea.  Suivant  lui,  elles  naissent  près  de  la  base  de  la 
racine  capillaire.  Chez  les  Aneimia,  je  les  ai  ordinairement  vaes 
plutôt  au  milieu ,  divisant  la  racine  capillaire  en  deux  moitiés  à 
peu  près  égales. 


Anthéridies  et  argrégones. 

Le  développement  des  organes  reproducteurs  des  Anetmm  a  déjà 
été  étudié,  celui  des  anthéridies  par  M.  Kny^),  et  celui  des 
archégones  par  M.  Bauke  ^). 

*)  Bauke,  /.  c,  p.  98.  Kny,  Pringsh,  Jahrb.y  VIII,  p.  7. 
*)  Kny,    Ueber   den   Bau  und  die  Entwickelung  des  Farn-Jntheridiunu,  dana 
Monatsberichte  d.  Kônigl.  Acad.  d.  Wiss,,  Berlin,  1869. 
«)  Bauke,  /.  c,  p.  108. 
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Ces  derniers  y  suivant  M.  Banke^  se  développent  entièrement 
coDQime  ceax  des  autres  Foagères. 

Relativement  aux  anthéridieS;  je  veux  ajouter  ici  une  couple 
de  remarques. 

D'après  M.  Kny,  leur  développement  se  fait  de  la  manière 
suivante.  Dans  la  cellule  mère  de  Tanthéridie  il  se  forme  d*abord 
une  cellule  cylindrique  plate,  cellule  „pédicellaire'',  puis  dans  la 
cellule  supérieure  hémisphérique  il  naît  une  cloison  voûtée,  qui 
la  partage  en  une  cellule  interne  hémisphérique  et  une  cellule 
externe  campanulée  (fig.  20).  Cette  cellule  campanulée  est  alors 
divisée,  par  une  cloison  annulaire  ou  évasée  en  entonnoir  vers 
le  haut,  en  une  cellule  supérieure,  operculaire,  et  une  cellule 
inférieure  cavo  cylindrique.  De  la  cellule  centrale  naissent  ensuite , 
par  une  série  de  divisions  successives ,  mais  irrégulières ,  les  cel- 
lules mères  spéciales  des  spermatozoïdes,  etc. 

En  ce  qui  concerne  la  formation  de  la  cellule  operculaire,  j'ai 
plusieurs  fois  vu  que ,  au  lieu  d'une  cloison  annulaire  ou  infundi- 
buliforme,  unie  tant  à  la  paroi  interne  qu'à  la  paroi  externe,  il 
se  formait  une  cloison  plus  ou  moins  convexe  vers  le  bas,  qui 
ne  touchait  la  paroi  interne  que  par  un  ou  plusieurs  points ,  comme 
le  montre  la  fig.  23.  A  cette  observation  se  rattachent  une  couple 
de  cas  anomaux ,  fig.  24  et  25 ,  où  cette  paroi  de  la  cellule  oper- 
culaire se  formait  à  une  certaine  distance  de  la  cellule  centrale. 
Dans  la  fig.  25 ,  outre  cette  paroi ,  on  voit  aussi  une  paroi  oper- 
culaire normale. 

Quant  à  savoir  s'il  se  forme  toujours  une  paroi  convexe  infé- 
rieurement  qui  plus  tard  seulement  s'unit  à  la  paroi  de  la  cellule 
centrale ,  c'est  une  question  que  je  ne  me  permets  pas  de  trancher  ; 
toutefois,  la  chose  ne  me  semble  pas  impossible. 

Pour  ce  qui  regarde  maintenant  la  segmentation  de  la  cellule 
eentrale,  j'ai  toujours  observé  que  d'abord  elle  se  divise,  par  deux 
cloisons  longitudinales  perpendiculaires  entre  elles,  en  4  cellules 
(fig.  25  et  26).  Chacune  de  ces  cellules  est  ensuite  divisée  par 
une  cloison  perpendiculaire  aux  deux  précédentes  (fig.  22  et  23), 
^'Cle  manière  que  le  tout  se  compose  alors  de  deux  couches ,  chacune 
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de  4  cellules.  Toutes  ces  cellules  peuvent  encore  se  subdiviser, 
(fig.  23,  à  droite),  mais  surtout  par  des  cloisons  longitudinales, 
de  sorte  que  dans  la  grande  majorité  des  cas  il  ne  se  forme  pas 
plus  de  deux  couches  de  cellules  à  spermatozoïdes.  La  segmen- 
tation de  la  cellule  centrale  se  fait,  comme  on  voit ,  d^une  manière 
très  régulière. 


Si  nous  jetons  un  regard  en  arrière  sur  Thistoire  évolutive  da 
prothalle  des  Aneimia ,  telle  qu'elle  vient  d'être  tracée ,  nous  voyous 
qu'elle  se  distingue  surtout  en  4  points  de  celle  des  autres  Fou- 
gères, à  savoir: 

V.  par  la  formation  du  filament  proembryonnaire; 

2^  par  la  situation   latérale   du  plan  celluleux  par  rapport  à 
ce  filament; 

3®.  par  le   mode  spécial  de  développement  du  plan  celluleux 

4^.  par  la  formation  de  la  pousse  latérale  normale. 

Parmi  ces  quatre  points ,  la  situation  latérale  du  plan  celluleux 
et  la  formation  de  la  pousse  latérale  normale  sont  sans  doute  les 
plus  importants. 

Je  crois  ;  toutefois,  pouvoir  montrer  ici  qu'à  cet  égard  le  genre 
Aneimia  ne  s'éloigne  pas  autant  du  reste  des  Fougères  qu'on 
serait  tenté  de  le  croire ,  et  que  ces  mêmes  caractères ,  à  un  degré 
plus  faible,  il  est  vrai,  se  retrouvent  dans  les  autres  groupes  de 
la  famille. 

La  situation  latérale  du  prothalle  par  rapport  au  plan  celluleux 
s'observe  aussi,  en  effet,  chez  les  Polypodiacées  et  les  Cyathéacées. 

Dans  le  Mémoire  déjà  plusieurs  fois  rappelé  de  M.  Bauke,  oo 
lit  à  la  page  62  :  „La  cellule  du  sommet  est  ou  bien  apicale  dès 
Torigine,  ou  bien  elle  est  d'abord  située  latéralement  (PI.  VI, 
fig.  13,  14);  dans  ce  dernier  cas,  elle  est  ordinairement  refoulée 
peu  à  peu  vers  le  milieu  par  la  croissance  rapide  de  la  portioo 
du  plan  qui  provient  des  segments  postérieurs".  Les  figures  citées 
dans  ce  passage  ne  sont  pas  les  seules  qui  montrent  la  situation 
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latérale  du  prothalle;  elle  est  aassi  évidente  dans  la  fig.  19,  et 
sartont  dans  la  fig.  23  ;  an  côté  gauche  ;  le  filament  cellaleax  se 
distingue  encore  très  nettement. 

M.  Pedersen  rapporte  que,  chez  VAspidium  /ïfe  ma* ,  le  déve- 
loppement du  plan  celluleux  offre  souvent  cette  anomalie ,  que  la 
cellule  du  sommet  éprouve  d'abord  des  divisions  répétées  au  même 
côté.  Dans  ce  cas,  par  conséquent,  le  plan  celluleux  ne  dérive 
pas  non  plus  directement  de  la  cellule  du  sommet,  mais  d^une 
dès  cellules  filles,  ce  qui  entraîne  sa  situation  latérale.  Cette  con> 
séquence  ressort  d'ailleurs  encore  plus  clairement  des  figures  de  la 
Planche  VIII  de  M.  Pedersen;  chez  plusieurs,  elle  saute  immé- 
diatement aux  yeux. 

M.  Pedersen  mentionne  aussi  qu'il  a  rencontré  une  fois  une 
rangée  de  cellules  proembryonnaires  qui  se  terminait  en  un  poil. 

Pour  ce  qui  est  maintenant  de  mes  propres  recherches,  j'ai 
déjà.  Tannée  dernière,  observé  très  nettement,  et  fixé  par  le 
dessin,  le  développement  latéral  du  plan  celluleux  chez  déjeunes 
proembryons  de  Scolopendrium  officinarum  et  à! Asplenium  crenu- 
fatum.  Dans  ces  cas,  le  filament  celluleux  était  terminé  par  une 
cellule  un  peu  effilée  en  pointe,  et  le  plan  celluleux  ne  pouvait 
se  développer  que  par  le  moyen  de  cellules  filles  provenant  des 
segments  du  filament  situés  au-dessous  du  sommet.  La  fig.  27 
montre  ce  fait  chez  le  Scolopendrium  officinarum,  et  les  fig.  28, 
29  et  30  chez  YAsplenium  crenulatum. 

Pour  pouvoir  le  constater  aussi  chez  d'autres  Polypodiacées , 
j'ai  fait  germer  ensuite  des  spores  de  Polypodium  crassifolium  j 
de  Polystichum  mucronatum  et  de  B/ecAwtim  occîrfew/a/e;  les  figures 
31  et  32,  relatives  à  ces  semis,  montrent  que ,  chez  les  Fougères 
qui  viennent  d'être  nommées ,  il  ne  se  forme  pas  non  plus  de  plan 
celluleux  au  sommet  du  filament  proembryonnaire,  et  que  ce  fila- 
ment est  ordinairement  terminé  par  une  cellule  amincie  en  pointe. 

Dans  tous  ces  cas ,  la  cellule  apicale  cunéiforme  n'apparaît  que 
plus  tard  (voir  fig.  30),  et  le  développement  se  fait  par  la  crois- 
sance apicale  des  filaments  celluleux  qui  proviennent  des  cellules 
du  filament  primitif. 


438     W.  BURGK.  SUR  LE  DEVELOPPEMENT  DU  PBOTHALLB 

Ces  filaments  celluleax  s'appliquent  en  général  complètement 
Tan  contre  l'autre^  et  la  cellale  apicale  d'an  pareil  filament pent 
aussi  être  divisée  en  deux  par  une  cloison  longitudinale  ;  de  sorte 
qu'il  se  forme  un  petit  plan  celluleux.  Plus  tard,  la  production 
d'une  cloison  dirigée  obliquement  vient  alors  donner  naissance  à 
une  cellule  cunéiforme. 

M.  Pedersen ,  dans  son  Mémoire  sur  le  prothalle  de  VAspidium 
Filix  mas  y  mentionne  une  modification  consistant  en  ce  que  la 
cellule  apicale  cunéiforme  se  divise  par  une  cloison  oblique  qui 
ne  coupe  pas  la  précédente,  mais  lui  est  parallèle;  la  division 
de  la  cellule  apicale  serait  donc  monopodiale  unilatérale.  Il  me 
semble,  toutefois,  que  la  plupart  des  figures  relatives  à  ce  cas  peuvent 
être  rapportées  an  mode  de  croissance  que  j'ai  signalé  tout  à  Thenre, 
et  que  par  conséquent  cette  modification  est  seulement  apparente. 

Je  crois  avoir  clairement  établi,  par  ce  qui  précède,  que  la 
situation  latérale  du  plan  celluleux  du  filament  proembryonnaire, 
tout  en  y  étant  moins  prononcée  que  chez  les  Aneimia,  existe 
pourtant  aussi  chez  les  Polypodiacées  et  les  Gyatbéacées. 

Quant  à  un  représentant  de  la  pousse  latérale  normale,  on  ne 
le  trouve  pas  dans  ces  deux  groupes  de  Fougères. 

Mais,  sous  ce  rapport,  Thistoire  évolutive  du  prothalle  des 
Hyménophyllacées ,  telle  que  nous  l'a  fait  connaître  M.  Mettenins, 
est  très  instructive. 

Chez  ces  plantes,  d'après  l'auteur  que  je  viens  de  citer,  tont 
le  contenu  de  la  spore  est  divisé  avant  la  germination  en  3  cel- 
lules ,  ou  bien ,  comme  dans  le  genre  Trichomanes ,  3  cellules  sont 
séparées  de  la  spore  en  3  points  périphériques. 

Chacune  de  ces  trois  cellules  peut  se  développer  en  un  filament 
celluleux,  mais  ordinairement  il  n'y  en  a  qu'une  qui  croisse  éner- 
giquement,  tandis  que  les  deux  autres  sont  entravées  dans  leur 
évolution.  Cette  cellule  unique  se  développe  le  plus  souvent  en 
un  long  filament,  qui  chez  beaucoup  d'espèces  toutefois  peut  se 
transformer,  par  la  division  longitudinale  d'un  certain  nombre  de 
cellules  successives,  en  un  plan  celluleux  étroit  et  rabane  (par 
exemple  chez  V Hymenophyllum  elegans. 
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Chez  vu.  lunbridgensey  M.  Mettenius  a  aussi  vu  assez  fréquem- 
ment, sur  des  proembryons  obtenus  par  le  semis  direct  des  spores , 
un  des  trois  rayons  se  transformer  en  une  expansion  plane , 
terminée  au  sommet  par  une  cellule  cunéiforme ,  qui  produisait 
des  segments  alternativement  à  droite  et  à  gauche.  Les  figures 
données  par  Tauteur  (PI.  IV,  fig.  33,  34  et  35)  rappellent  tout 
à  fait  les  états  jeunes  du  filament  proembryonnaire  chez  les 
Aneimiaj  et  le  mode  de  croissance  est  aussi  le  même  de  part 
et  d'autre. 

Là  s'arrêtent  les  recherches  en  ce  qui  concerne  le  genre  Hyme- 
nophyllum ,  mais ,  avec  le  genre  Trichomanes ,  nous  faisons  encore 
un  pas  de  plus. 

A  la  page  493,  l'auteur  dit  que  les  expansions  foliacées  du 
proembryon  du  Trichomanes  incisum  sont  toujours  attachées  lalé- 
ralemenl  aux  filaments  confervoïdes ,  à  l'extrémité  d'un  rameau 
ordinairement  unicellulaire,  rarement  pluricellulaire,  et  que  ces 
proembryons  aplatis  présentent  le  plus  souvent  une  croissance  limitée. 

Plus  loin  (p.  494) ,  il  nous  apprend  que  les  cellules  marginales 
de  ces  expansions  foliacées  peuvent  donner  naissance  à  des  racines 
capillaires  et  à  de  nouvelles  pousses,  et  que  ces  pousses  sont  ou 
bien  des  filaments  confervoïdes  analogues  aux  filaments  du  pro- 
tballe,  ou  bien,  quoique  plus  rarement,  de  petites  expansions 
foliacées. 

De  ces  expansions  plus  petites,  qui  naissent  à  la  base  des 
grandes,  M.  Mettenius  donne  aussi  des  figures  ^).  Bien  qu'elles 
aient  par  rapport  au  plan  celluleux  une  autre  position  que  la 
pousse  latérale  normale  dans  le  genre  Aneimia,  en  ce  que,  au 
lieu  de  s'appliquer  contre  le  plan ,  elles  s'en  tiennent  plutôt  écar- 
tées ,  il  faut  pourtant ,  à  mon  avis ,  les  regarder  comme  identiques 
à  celles  des  Aneimia;  cette  identité  est  encore  confirmée  par  la 
circonstance  que,  d'après  M.  Mettenius  ^),  c'étaient  précisément 
ces  petites  expansions ,  développées  à  la  base  des  grandes ,  qui 
produisaient   des   anthéridies   à   leur  bord,    lesquelles  anthéridies 

»)  /.  c,  PI.  V,  fig.  l.  c  et  k. 
*)  L  c.y  p.  495. 
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étaient,  autrement,  sartoat  rassemblées  sar  les  filaments  et  les  pousses 
latérales  confervoïdes ,  comme  chez  les  Aneimia. 

De  même  que  chez  les  Hyménophyllacées ,  nous  trouvons  aussi 
de  ces  proembryons  foliacés  chez  les  Andréacées. 

Suivant  M.  KUbn  ^),  ils  naissent  d'une  cellule  sur  le  côté  dn 
protonéma,  et  ils  peuvent  se  développer  de  différentes  manières, 
soit  par  des  cloisons  inclinées  alternativement  à  droite  et  à  gauche, 
soit  par  des  segments  perpendiculaires  à  Taxe  et  qui  ensuite  se 
divisent  par  des  cloisons  longitudinales.  Les  cellules  périphériques 
de  ces  expansions  foliacées  peuvent  produire  à  leur  tour,  bien 
que  cela  s'observe  rarement ,  des  filaments  ou  des  plans  celluleux. 

Des  rapprochements  du  même  genre  se  trouvent  aussi  chez  d'autres 
Mousses,  et  l'on  peut  citer  spécialement  le  protonéma  auquel  donne 
naissance  la  germination  du  Teiraphis  pellucida^).  Ici  également, 
il  se  développe  sur  un  proembryon  filamenteux  un  plan  celluleux, 
et  à  la  base  de  celui-ci  une  pousse,  qui  toutefois  a  une  signifi- 
cation beaucoup  plus  élevée  que  dans  les  cas  précédents ,  attendu 
qu'elle  est  le  rudiment  d'un  bourgeon  de  Mousse.  On  ignore  si  la  pousse 
latérale  foliacée  provient  d'une  seule  cellule  déterminée.  Chez  les 
Aneimia,  je  n'ai  jamais  vu  naître  le  plan  celluleux  d'une  cellule 
unique;  comme  il  a  été  dit  ci-dessus,  il  y  a  toujours  plusieurs 
cellules  qui  prennent  part  à  sa  formation. 

Quant  à  la  pousse  latérale  normale ,  elle  tire  constamment  son 
origine  d'une  cellule  unique.  La  question  de  savoir  si  cette  pousse 
acquiert  chez  d'autres  Schizéacées  une  valeur  encore  plus  haute, 
est  réservée  à  des  recherches  ultérieures.  Mais,  de  ce  qui  précède, 
il  résulte  en  tout  cas  qu'elle  possède  plus  d'importance  que  le  plan 
celluleux,  qui  se  développe  par  croissance  marginale. 

Toujours  la  plupart  des  anthéridies,  et  quelquefois  même  la 
totalité ,  naissent  sur  cette  pousse ,  et  c'est  d'elle  aussi  que  dérive 
la  formation  du  coussin  celluleux,  chargé  d'archégones. 

Je  suis  convaincu  que  de  nouvelles  recherches  sur  les  Schizéacées, 

*)  Emil  Kûlm,  Zur  Entwickelungsgesch.  der  Andreaceae^  dans:  Scheiik  und 
Luerssen,  Mitth.  aus  der  Botanik,  t.  I,  p.  11 — 12. 

*)  Voir  Sachs,  Lehrh,  d.  Botanik,  4e  éd.,  p.  367,  fig.  252. 
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les  Hyménophyllacées  (surtout  en  ce  qui  concerne  le  genre  Loxoma), 
et  peut-être  aussi  les  Gleichéniacées ,  dont  nous  ne  savons  encore 
rien ,  avanceront  beaucoup  notre  connaissance  des  rapports  d'affinité 
qui  existent  entre  les  Mousses  et  les  Fougères ,  et  j'espère  que  le 
présent  travail  aura  contribué  un  peu  à  préparer  ce  résultat. 

Haalem,  juin  1875. 


Explication    des    figures. 
(PL  XI ,  XII  et  XIU). 

Dans  toutes  les  figures  les  lettres  ont  la  signification  suivante  : 

a.  sommet  de  la  pousse  latérale  normale. 

b.  place  ou  naît  le  plan  celluleux. 

c.  poil  unicellulaire, 

d.  sommet  du  filament  proembryonnaire  primitif. 
k.  racine  capillaire. 

ff.  archégone, 
m,  anthéridie. 
s.    spore. 

Pig.   1 .    Aneimia  longifolia,  J  eune  filament  germinatif  et  spore. 
If      2  et  3 .  Aneimia  longifolia.  Filament  germinatif  un  peu  plus  développé.  Les 

cellules  du  filament  sont  divisées  par  des  cloisons  longitudinales.  Dans 

les  cellules  filles  se  montrent  aussi  ça  et  là  des  cloisons  radiales. 
//      4.    La   cellule   apicale   du    filament  proembryonnaire  s'est  divisée  par  une 

cloison  verticale  en  deux  cellules  apicales  équivalentes. 
//      5   et  6.   La  cellule  apicale  s'est  divisée  par  une  cloison  oblique. 
//      7  et  8.  Le    filament   proetnbryonnaire    se   termine  en  une  cellule  apicale 

cunéiforme,  qui  produit  des  segments  dans  deux  directions.  Dans  la 

fig.  7  la  pousse  latérale  normale  commence  à  se  développer. 
//      8*.    Le  même  état  chez  Y  Aneimia  fraxinifolia. 
If      8**.   Aneimia   longifolia.   Le  filament  proembryonnaire   ne  se  termine  pas 

en   une   cellule  apicale  cunéiforme;  en  h  le  plan  celluleux  commence 

à  se  développer. 
//     9 .   Aneimia  lov.gifolia.  Développement  plus  avancé.  Le  sommet  de  la  pousse 

latérale  forme  des  segments  par  des  cloisons  perpendiculaires  à  l'axe 

longitudinal.  Le  segment  /j  s'est  déjà  divisé  par  une  cloison  tangentielle . 
ir     10  et  11.   Aneimia  Phyllilides.  Comme  ci-dessus.  Les  segments  de  la  pousse 

latérale   normale   se   sont   aussi    divisés   çà   et   là  par  des  cloisons 
tangentielles. 
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Fig.  12.  Aneimia   Phyllitides,   La   pousse    latérale  normale   se  termine  en  une 

cellule  apicale  cunéiforme,  qui  produit  des  segments  dans  deux  direc- 
tions. Au  côté  libre,  les  segments  se  divisent  régulièrement. 
//     13.  Prothalle  de  V Aneimia  Phyllitide^  ^  avec  une  pousse  latérale  fortement 

développée  et  couverte  de  nombreuses  anthéridies. 
u     14.   Pro thalle  de   V Aneimia  longi/olia,   Formation  de  la  région  apicale  du 

coussin  celluleux. 
//     15.   Prothalle    de   V Aneimia    longifolia.  Formation   des  ailes  latérales,  par 

suite  de  laquelle  la  région  apicale  dn  coussin  celluleux  vient  occuper 

le  fond  d'un  sinus. 
//     16.  Prothalle  mâle  de   V Aneimia  Phyllitides,  très  chargé  d'anthéridies  et 

de  filaments  celluleux  anthéridifères. 
/'     17.   Prothalle  mâle  de  la  même  Fougère ,  où  la  formation  du  plan  celluleux 

n*a  pas  eu  lieu  et  où  la  pousse  latérale  s*est  développée  librement. 
»     18.  Probablement  même  signification  que  celle  de  la  fig.  17. 
//     19.  Filament  proembryonnaire  avec  pousses  latérales  filamenteuses  ramifiées. 

qui  sont  couvertes  d'anthéridies. 
//     20—26.  Anthéridies   de  Y  Aneimia  Phyllitides:  st.  cellule  pédicellaire  ;  ew. 

cellule   interne   hémisphérique,  entourée  par  la  cellule  externe  cam- 

panulée;  dw,  paroi  de  la  cellule  operculaire. 
I'     20.  Anthéridie   jeune.    Tant   dans   la    cellule  centrale  que  dans  la  cellule 

externe  on  voit  un  noyau.  La  cellule  operculaire  n'est  pas  encore  formée. 
tt     21 .  Etat  développé. 

*     22 ,    23    et    25 ,    montrant    la   division   régulière    de   la   cellule  centrale. 
u     23.  La   paroi  de   la   cellule   operculaire   ne  touche  la  paroi  de  la  cellule 

centrale  que  par  un  petit  nombre  de  points. 
//     24.  Anthéridie  anomale.  La  paroi  de  la  cellule  operculaire  n'a  aucun  contact 

avec  la  paroi  de  la  cellule  centrale. 
Il     25.  Anthéridie  anomale,  avec  cellule  operculaire  à  deux  parois , dont rune 

seulement  est  en  contact  avec  la  paroi  de  la  cellule  centrale. 
//     26 .  Jeune  anthéridie ,  vue  d'en  haut.  La  cellule  centrale  s'est  divisée  par 

deux  cloisons  longitudinales  perpendiculaires  entre  elles. 
f     27.  Scolopendrium  officinarum.  Jeune  filament  germinatif;  les  cellules  situées 

sous  le  sommet  se  développent  en  filaments  celluleux. 
//     2S  et  29,  représentant  la  même  chose  chez  VAsplenium  crenulatum. 
Il     30.   Asplenium  crenulatum.  Prothalle  un  peu  plus  développé,  situé  latérale- 
ment ;  en  è  il  s'est  formé  une  cellule  apicale  cunéiforme. 
f     31 .  Polystichum  mucronatum.  Jeune  filament  germinatif,  de  même  signification 

qui  celui  de  la  fig.  27. 
//     32.  Jeune  prothalle  du  Blechnum  occidentale  ^  à  un  état  un  peu  plus  avance 

que  ceux  des  fig.  27,  28,  29  et  31 


LE 
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F.  HABTING. 


Dans  le  courant  des  trois  dernières  années,  il  a  été  foré  un 
assez  grand  nombre  de  puits  dans  la  vallée  où  coulent  TEem  et 
les  petits  ruisseaux  qui  s'y  déchargent ,  et  ces  travaux  ont  non- 
seulement  fait  mieux  connaître  la  composition  de  ce  sol,  mais 
ont  aussi  éclairé  d'une  manière  remarquable  la  nature  des  terrains 
sur  lesquels  repose  la  ville  d'Amsterdam. 

Ces  forages  ont  été  entrepris  avec  Tespoir  de  trouver  dans  une 
nappe  aquifère  plus  profonde  une  bonne  eau  potable  ;  et  cet  espoir 
a  été  effectivement  réalisé  de  la  façon  la  plus  complète. 

La  première  des  opérations  de  ce  genre  a  consisté  dans  renfon- 
cement d'un  tube  Norton  sur  la  campagne  de  Heiligenberg , 
propriété  et  séjour  d'été  du  baron  de  Hardenbroek.  Cette  campagne 
se  trouve  à  environ  une  demi-lieue  à  Test  d'Amersfoort.  Lorsque 
le  tube  eut  été  chassé  dans  le  sol  jusqu'à  une  certaine  profondeur 
(au  sujet  de  laquelle  je  ne  possède  pas  de  renseignements  précis), 
l'eau  s'y  éleva  brusquement,  avec  force,  et  s'écoula  par  l'ouverture. 
Cet  écoulement  continue  encore  aujourd'hui. 

Encouragé  par  ce  succès,  M.  A.  Croockewit  fit  exécuter,  en 
mars  1873,  un  forage  analogue  dans  son  jardin,  situé  tout  près 
d'Amersfoort,  sur  la  chaussée  d'Utrecht.  Le  terrain  toutefois  est 
ici  plus  élevé  qu'à  l'autre  côté  de  la  ville,  et  se  trouve  à  3  mètres 
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au-dessus  du  point  où  avait  eu  lieu  le  forage  da  Heiligenberg. 
Par  suite  de  cette  circonstance,  Teau  qui  monta  dans  le  tube 
n'arriva  pas  jusqu'à  l'embouchure  et  par  conséquent  ne  s'écoula 
pas  au  dehors,  comme  dans  le  cas  précédent,  ce  qui  fit  aban- 
donner la  tentative  et  refermer  le  puits,  après  que  le  tube  eut 
été  poussé  jusqu'à  la  profondeur  de  46  mètres.  Cette  tentative 
n'avait  pourtant  pas  été  entièrement  infructueuse.  On  avait  constaté, 
en  eiOTet,  qu'à  la  profondeur  de  15  mètres  une  couche  d'argile 
assez  épaisse  avait  été  atteinte,  et  que,  cette  couche  traversée, 
du  sable  grossier  ou  sable  mouvant,  s'étendant  jusqu'à  la  pro- 
fondeur de  20  mètres ,  avait  fourni  de  l'eau ,  qui  montait  vivement 
dans  le  tube ,  sans  toutefois ,  ainsi  qu'il  a  été  dit ,  parvenir  jusqu'au 
sommet.  A  ce  sable  grossier  succéda,  jusqu'à  la  profondeur  de 
43,5  mètres,  du  sable  fin,  jaune.  Une  seconde  couche  d'argile  on 
de  limon,  d'environ  1^,5  d'épaisseur,  fut  alors  rencontrée ,  et  au- 
dessous  de  celle-ci  on  trouva  de  nouveau  le  même  sable  fin  et  jaune. 

M.  Groockewit  a  eu  la  bonté  de  me  céder,  pour  être  soumis 
à  l'examen  ,  les  échantillons  recueillis  dans  ce  forage.  J'y  reviendrai 
plus  loin. 

Appuyé  sur  lexpérience  acquise  dans  ces  premières  opérations, 
M.  Paul  A.  Huët,  directeur  d'une  brasserie  de  bière  de  Bavière, 
alors  en . construction  et  aujourd'hui  en  activité,  résolut  de  forer, 
sur  le  terrain  de  cet  établissement ,  un  puits  notablement  plus  large. 

Ce  travail  se  fit  en  juin  1873.  Lorsque  la  sonde  eut  pénétré 
jusqu'à  la  profondeur  de  13  mètres  au-dessous  de  la  surface  da 
sol ,  on  atteignit  une  couche  d'argile  d'environ  3  mètres  d'épaisseur, 
puis,  après  que  celle-ci  eut  été  percée,  une  couche  de  sable  con- 
tenant des  coquilles  et  des  fragments  de  coquilles,  à  laquelle 
succéda  une  couche  de  sable  mouvant  à  gros  grains.  De  cette 
dernière,  c'est-à-dire  d'une  profondeur  de  16  mètres,  l'eau  s'éleva 
avec  force  dans  le  puits,  et  comme  cette  eau  se  montra  d'nne 
qualité  excellente  et  qu'elle  affluait  en  abondance,  le  but  était 
atteint. 

Suivant   une   communication   de   M.   Huet,  le  niveau  de  l'eau 
dans  le  nouveau  puits  était,  pendant  les  premiers  jours  après  le 
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forage,  supérieur  de  1*",275  à  celui  d'un  puits  d'infiltration  voisin , 
d'où  Ton  n'avait  plus  tiré  d'eau  depuis  plusieurs  semaines.  Ce 
fait;  joint  à  celui  indiqué  plus  haut  relativement  au  puits  Norton 
du  Heiligenberg ,  où  l'eau  déborde,  prouve  que  l'eau  qui  s'élève 
de  la  nappe  aquifère  existant  sous  l'argile  est  soumise  à  une  pression 
assez  considérable  ;  elle  doit  par  conséquent  provenir  des  collines 
diluviennes  situées  à  l'ouest  et  au  sud-ouest  de  la  vallée  de  l'Eem , 
collines  dont  la  plus  proche  est  la  montagne  d' Amersfoort ,  qui 
n'est  guère  éloignée  de  la  ville  de  plus  d'un  quart  de  lieue,  et 
qui  s'élève  à  une  hauteur  de  49  mètres  au-dessus  de  A.  P.  (zéro 
de  l'échelle  d'Amsterdam). 

Le  résultat  favorable  obtenu  à  la  brasserie  décida  M.  A.  Groockewit 
à  faire  forer,  à  ses  frais,  trois  puits  semblables  dans  la  ville  même. 
A  ces  puits,  deux  autres  ont  encore  été  ajoutés  l'année  dernière. 
Tous  donnent  de  l'eau  excellente,  et  en  très  grande  quantité.  M. 
Menalda  van  Schouwenburg  n'a  trouvé  dans  un  litre  de  cette  eau 
que  0,129  gr.  de  matières  solides,  parmi  lesquelles  il  n'y  avait  que 
des  traces  de  matières  organiques.  Le  débit  des  pompes  placées 
sur  les  tubes  des  puits ,  tubes  larges  de  30  centimètres ,  s'élève ,  ou 
du  moins  s'élevait  au  début,  à  35  litres  par  minute ,  sans  qu'il  fût 
possible  de  les  affranchir. 

Pendant  le  forage  de  ces  puits  établis  en  ville,  on  a  eu  soin 
de  recueiller  des  échantillons  des  terrains  traversés,  et  ces  échan- 
tillons ont  été  déposés  dans  une  des  salles  de  l'École  moyenne, 
où  M.  Menalda  van  Schouwenburg  m'a  fourni  l'occasion  de  les 
étudier. 

Dans  le  courant  de  Tannée  dernière,  un  puits  Norton  a  aussi 
été  foré  avec  succès  par  M.  W.  H.  de  Beaufort,  sur  l'une  des 
fermes  appartenant  à  sa  campagne  de  Treek,  située  à  environ 
une  lieue  d'Amersfoort.  L'emplacement  touche  à  la  bruyère  de 
Leusden ,  et  à  une  petite  tourbière  qui  figure  aussi  sur  la  carte 
de  l'Etat-major.  M.  Huët,  qui  m'a  donné  les  premiers  renseigne- 
ments à  ce  sujet,  y  ajoute  encore  ce  qui  suit: 

„Le  tube  est  large  de  deux  pouces  anglais,  c'est  à-dire  d'en- 
viron  5    centimètres;    on   en    a  enfoncé  une  longueur  totale  de 
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16  mètres,  dont  probablement  1%2  an-dessons  de  la  face  infé- 
rieure de  la  couche  d'argile,  épaisse  d'environ  3  mètres.  L'ean 
est  soulevée  jusqu'à  90  centimètres  au-dessus  de  la  surface  da 
sol,  et  le  produit  total  est  d'environ  13000  litres  daus  les  vingt 
quatre  heures,  lorsque  le  tube  est  coupé  à  ras  de  terre.  La  diffé- 
rence entre  le  niveau  le  plus  élevé ,  à  90  centimètres  au-dessus 
du  sol,  et  le  niveau  du  puits  d'infiltration  dans  lequel  a  été 
établi  le  tube,  atteint  2,7  mètres.  J'en  conclus  que  le  terrain 
se  trouve  tout  au  plus  à  3  mètres  au-dessus  de  A.  P." 

M.  Huët  m'a  en  outre  envoyé  un  petit  échantillon  de  la  couche 
d'argile  traversée  et  du  sable  coquiller  situé  au-dessous.  J'ai 
pu  me  convaincre  ainsi  que  les  couches  en  question  s'accordent 
entièrement,  par  leurs  caractères  essentiels ,  avec  celles  d'Âmersfoort. 

Un  puits  Norton  a  également  été  établi  à  Barneveld ,  pour  le 
compte  du  département  local  de  la  Société  Tôt  Nul  van  H  Algemeen, 
Le  Secrétaire  de  ce  département,  M.  Ândreae  Mengers,  a  bien  vouln, 
sur  la  demande  que  je  lui  en  avais  faite,  me  communiquer  des 
échantillons  des  terrains  rencontrés  dans  ce  forage.  L'étude  de 
ces  échantillons  monti*e  que  la  composition  du  sol  à  Barneveld  est 
au  fond  la  même  qu'à  l'intérieur  et  autour  de  la  ville  d'Amers- 
foort. 

Enfin,  un  forage  Norton  a  encore  en  lieu  sur  la  campagne 
de  Vanenburg,  propriété  du  baron  de  Pallandt,  située  dans 
la  commune  de  Putten,  à  quelques  minutes  de  distance  du 
Zuyderzée.  Des  renseignements  au  sujet  de  ce  travail  m'ont 
été  fournis,  avec  la  plus  grande  obligeance ,  par  M.  de  Pallandt  ; 
mais,  aucune  des  matières  rapportées  à  la  surface  n'ayant  été 
conservée ,  je  n'ai  pas  eu  l'occasion  de  me  livrer  à  un  examen  per 
sonnel.  Toutefois,  les  détails  que  j'ai  reçus  permettent  de  cdn 
dure,  avec  un  haut  degré  de  probabilité,  que  la  nature  des 
couches.  Tordre  de  leur  succession  et  les  fossiles  sont  encore  les 
mêmes  à  Vanenburg  qu'à  Amersfoort.  Ces  derniers  seulement  se 
trouvaient  à  une  profondeur  notablement  plus  grande.  Lorsque* ie 
forage  eut  pénétré  dans  le  sable  coquiller,  c'est-à-dire  ici  à  une 
profondeur  de  30  mètres ,  l'eau  jaillit  hors  du  tube ,  en  s'élevaâit 
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à  aa  pied  au-dessus  du  sol.  De  même  que  dans  les  autres  puits  ; 
Teau  se  trouve  donc  ici  sous  une  pression  assez  forte. 

Je  regarde  comme  superflu  de  donner  séparément  le  détail  de 
toutes  les  couches  qui  ont  été  rencontrées  dans  chacun  des  puits 
à  Amersfoort.  Avec  de  légères  différences  de  profondeur,  indubi- 
tablement dues  en  partie  aux  différences  de  niveau  de  la  surface 
du  sol  lui-même ,  on  a  traversé  partout  les  mêmes  couches.  Il  sera 
donc  suffisant  de  communiquer  ici  la  série  des  assises  trouvée  dans 
un  de  ces  puits,  à  savoir  celui  de  la  Hellestraat,  près  du  cimetière. 

Profondeur. 

2,7  mètres.     Sable  quartzeux  fin. 
3,6       „  Le  même. 

5,4       „  Sable  grossier,   avec  cailloux  quartzeux,  comme 

dans  le  gros  sable  de  rivière.  Première  nappe 
aquifère  ou  nappe  d'infiltration. 
6,3       „  Sable  fin. 

8,1       ,,  Sable  un  peu  plus  gros,  jaunâtre,  ferrugineux. 

9,0       „  Le  même,  avec  débris  de  plantes  humifiées. 

9,9       „  Sable  pareil  à  celui  trouvé  à  8™,1. 

11,0       „  Tourbe. 

12,6       „  Tourbe. 

12,8       „  Argile  fluviatile  noirâtre,  avec  fragments  de  tourbe. 

Pas  d'effervescence  par  les  acides ,  aucune  trace 
d'organismes  marins. 
13,0       „  Argile    marine    bleuâtre,   composée  de  grains  dé- 

tritiques fins  et  anguleux,  faisant  effervescence 
avec  les  acides.  Nombreux  pisoferrites ,  pas  de 
foraminifères ,  quelques  rares  tests  d'un  petit 
Coscinodiscus  et  fragments  de  spicules  d'épongés , 
non  déterminables  d'une  manière  plus  précise. 
16,8       „  La  même  argile  bleuâtre. 

17,0       „  Sable   argileux,    renfermant   des   coquilles.  Nassa 

reliculata ,  Littorina  littorea ,  Ceritkium  lima ,  0^- 
trea  edulis ,  Mylilus  edulis ,  Cardium  edule ,  Venus 
rotundata,   Trigonelta  plana,  Mactra  solida. 
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17;2  mètres.    Sable  plus  gros,  contenant  beaacoap  de  débris  de 

coquilles  et  des  cailloux  roulés.  Parmi  ceax-ci, 
fragments  de  granité  à  feldspath  rouge ,  quartz 
blanc  et  mica,  ayant  jusqu'à  5  centimètres  de 
diamètre.  Seconde  nappe  aquifère. 

Dans  les  autres  puits  d'Âmersfoort ,  les  couches  présentent  à 
peu  près  la  même  composition  et  la  même  épaisseur  relative.  De 
légères  différences  s'observent  pourtant.  C'est  ainsi  que  le 
sable  à  4  ou  5  mètres  de  profondeur  est  chargé  de  débris  tour- 
beux dans  quelques  puits,  et  non  dans  d'autres.  De  la  coacbe 
tourbeuse  proprement  dite,  on  a  aussi  extrait  des  fragments  de 
bois  dans  quelques  puits,  taudis  que  d'autres  n'en  ont  pas  fourni. 
Dans  le  forage  du  puits  situé  le  plus  à  l'est,  celui  qui  se  trouve 
dans  le  jardin  de  M.  Groockewit ,  on  ne  paraît  pas  avoir  rencon- 
tré de  tourbe.  En  revanche ,  on  a  trouvé  en  cet  endroit ,  à  pea 
de  distance  au-dessous  de  la  surface  (0,6  m.) ,  un  banc  de  fer 
limoneux  d'environ  1  mètre  d'épaisseur.  Ces  variations  locales  sont 
de  peu  d'importance. 

Â  Barneveld,  la  différence  principale  que  le  forage  a  fait 
connaître ,  c'est  que  la  face  supérieure  de  la  couche  argileuse  est 
atteinte  seulement  à  la  profondeur  de  2  mètres ,  et  celle  de  la  concbe 
sousjacente ,  le  sable  à  coquilles  fossiles ,  seulement  à  24  mètres. 

Â  Vanenburg,  les  deux  couches  sont  situées  encore  plus  pro- 
fondément; l'assise  argileuse,  qui  a  ici  près  de  4  mètres  d'épais- 
seur, commence  à  la  profondeur  d'environ  26  mètres,  et  le  sable 
fossilifère,  ainsi  qu'il  a  déjà  été  dit,  à  la  profondeur  de  30  mètres. 

Il  paraît,  d'après  cela,  que  la  surface  de  ces  deux  couches 
s'abaisse  vers  l'est  et  vers  le  nord.  Quant  à  la  grandeur  de  lear 
inclinaison,  toutefois,  il  est  imposible  de  rien  décider  avant  de 
connaître  la  hauteur  du  sol  au-dessus  de  A.  P. 

De  ce  qui  a  été  dit  concernant  les  points  où  les  forages  ont 
été  exécutés,  il  résulte  que  ces  points  sont  compris  dans  le  qua- 
drilatère Amersfoort,  Treek,  Barneveld,  Vanenburg.  La  surface 
de  ce  quadrilatère  peut  être  évaluée  à  au  moins  14000  hectares. 
Il   est  permis  d'en  conclure,   avec  beaucoup  de  probabilité,  que 
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le  sol  entier  de  la  vallée  de  TEem,  on  de  ce  qu'on  nomme  ordinai- 
rement la  vallée  gaeldroise ,  a  partout  une  composition  foncièrement 
semblable.  A  la  couche  superficielle,  consistant  en  sable  argileux 
avec  humus ,  succèdent  des  couches  composées  en  partie  de  sable 
fin,  enlevé  par  le  vent  aux  collines  voisines,  et  en  partie  de 
sable  fluviatile  plus  grossier.  A  Amersfoort,  ce  sable  repose ,  à 
la  profondeur  de  11  —  13  mètres,  sur  une  couche  de  tourbe 
épaisse  de  2  —  3  mètres.  Cette  couche  tourbeuse  n'est  toutefois 
que  locale.  Dans  le  jardin  de  M.  Groockewit ,  situé  à  Test  et  au 
voisinage  immédiat  de  la  ville ,  on  ne  Ta  pas  rencontrée.  Il  n'est 
pas  à  ma  connaissance  qu'elle  ait  été  trouvée  au  Treek.  A  Bar- 
neveld  elle  n'existe  pas.  Sous  la  tourbe ,  ou ,  lorsque  celle-ci  man- 
que ,  immédiatement  sous  le  sable  fluviatile ,  se  trouve  la  couche 
argileuse,  d'une  épaisseur  de  2  à  4  mètres.  La  partie  supérieure 
de  cette  couche  d'argile  offre  les  caractères  d'un  dépôt  formé  dans 
Teau  douce,  la  partie  inférieure,  plus  épaisse ,  ceux  d'un  sédi- 
ment marin.  Cette  argile  repose  sur  du  sable  argileux,  rempli 
de  coquilles  de  mollusques  marins,  tant  gastéropodes  que  lamel- 
libranches. Cette  couche  fossilifère  n'a  à  Amersfoort,  au  Treek 
et  à  Bameveld  qu'une  faible  épaisseur.  Mais  à  Vanenburg,  d'après 
ce  que  m'a  appris  M.  de  Pallandt,  elle  paraît  atteindre  une 
puissance  plus  grande.  Au-dessous  de  la  couche  coquillère  vient  du 
sable ,  que  tous  ses  caractères  dénotent  appartenir  au  même  sable 
diluvien  avec  cailloux  erratiques,  dont  sont  formés  les  terrains 
situés  à  l'est  et  à  l'ouest  de  la  vallée  de  TEem.  On  y  trouve  no- 
tamment d'assez  gros  fragments  de  granité  rouge,  tout  à  fait 
semblable  à  celui  de  certains  blocs  erratiques  disséminés  sur  les 
bruyères  voisines.  Les  fossiles  manquent  entièrement  dans  ce  sable , 
et  les  acides  ne  produisent  pas  d'effervescence  avec  lui.  Bien  que  le 
forage  n'y  ait  été  poussé  à  une  profondeur  un  peu  considérable 
(46  mètres)  que  sur  un  seul  des  points  indiqués  (le  jardin  de  M. 
Groockewit) ,  on  est  pourtant  fondé  à  admettre  que  ce  sable ,  dont 
rassise  supérieure,  à  gros  grains,  fournit  Teau  qui  alimente  les 
puits,  n'est  autre  chose  que  le  prolongement  de  la  couche  de  sable 
diluvien  qui  s'étend  à  l'est  et  à  l'ouest  de  la  vallée  de  l'Eem 
Archives  NéerlaiNdaises,  T.  X.  29 
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et  s'y  élève  en  collines.  Le  limon  qa^on  j  a  troavé  à  la  pro- 
fondeur de  43,5  mètres  ne  fait  pas  effervescence  avec  les  acides , 
et  tous  ses  caractères  portent  à  le  regarder  comme  identique  avee 
le  limon  diluvien  qu'on  rencontre  aussi  çà  et  là  dans  nos  landes, 
à  des  profondeurs  variables. 

De  tout  ce  qui  précède,  on  peut  conclure  que  remplacement 
occupé  aujourd'hui  par  les  terrains  de  la  vallée  de  TEem  a  été 
couvert  par  la  mer  durant  la  période  diluvienne  ou  quaternaire. 
Dans  cette  mer  débouchait  un  bras  du  Rhin,  TEem  actuel,  qui 
y  a  formé  un  delta. 

Si  cette  hypothèse  est  conforme  à  la  vérité,  il  suit  aussi  que, 
depuis  le  commencement  de  cette  formation  d'un  delta,  plusieurs 
mollusques,  qui  vivaient  alors  en  grand  nombre  dang  la  mer  en 
question,  ont  cessé  de  faire  partie  de  notre  faune  marine.  Gela 
s'applique  spécialement  au  Cerithium  lima  et  à  la  Venus  rotundata. 
Les  autres  espèces  énumérées  ci-dessus  sont  encore  représentées  aa- 
jourd'hui  dans  la  mer  qui  baigne  nos  côtes ,  mais  ces  deux  espèces  n'y 
existent  plus.  Par  contre,  ce  sont  précisément  ces  deux  espèces  que  les 
forages  de  la  vallée  de  l'Eem  ont  amenées  au  jour  en  plus  grande 
abondance.  Du  petit  Cerithium  lima  ^)  il  ne  serait  pas  difficile 
de  recueillir  des  centaines  d'exemplaires  dans  le  sable  retiré 
des  puits.  La  Venus  rotundata  (qui  doit  être  rapportée  au  soos-, 
genre  Tapes)  s'y  montre  en  spécimens  de  toutes  tailles ,  entre  2 
et  6  centimètres  de  longueur ,  fait  qui ,  joint  à  l'état  d'intégrité  d'an 
grand  nombre  des  valves  trouvées ,  prouve  que  les  animaux  ont  vécu 
sur  ou  tout  près  de  la  place  où  leurs  coquilles  ont  été  découvertes. 


»)  Il  me  reste  encore  quelques  doutes  au  sujet  de  Tidentité  de  Tespèce 
désignée  ici  sous  ce  nom  avec  le  Cerithium  lima  Brug.  vivant.  Celui-ci  est,  en 
général,  notablement  plus  grand,  et  la  bouche  de  la  coquille  a  aussi  une  forme 
un  peu  différente,  comme  me  l'a  appris  une  comparaison  attentive  des  échan- 
tillons fossiles  avec  les  spécimens  de  la  Méditerranée  que  renferme  le  musée 
du  Jardin  zoologique  d'Amsterdam.  Provisoirement ,  toutefois ,  je  conserverai  à 
la  forme  fossile  le  nom  indiqué.  Mais,  pour  mettre  tout  le  monde  en  état  de 
reconnaître  facilement  l'espèce,  si  elle  venait  à  être  retrouvée  sur  d'antres 
points  de  notre  pays,  j'en  donne  ici  la  figure  en  grandenr  naturelle,  PL  XIII 
fig.  I  et  2  A.  et  agrandie  en  B. 
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La  comparaison  des  coquilles  fossiles  de  la  vallée  de  TEem  avec 
celles  que  j'ai  trouvées  autrefois  dans  le  sol  d'Amsterdam  '  )  ;  fait 
conaaître  ce  fait  intéressant ,  que  tontes  les  espèces  observées  dans 
la  vallée  de  TEem  existent  aussi  dans  la  couche  de  sable ,  épaisse 
le  7  à  17  mètres,  qui,  sous  la  ville  d'Amsterdam,  comnience 
i,  des  profondeurs  de  18,3  à  22,8  mètres.  Bien  que  plusieurs  des 
espèces  d'Amsterdam  n'aient  pas  encore  été  retrouvées  dans  la 
vallée  de  l'Ëem,  la  concordance  est  pourtant  si  g^rande,  quHl 
est  difficile  de  douter  que  les  deux  formations  appartiennent  à  la 
même  époque;  il  est  probable  qu'elles  font  une  seule  couche 
coiitinue.  Ce  qui  est  surtout  caractéristique  dans  les  deux  cas, 
s'est  la  présence  du  Cerithium  lima  et  de  la  Venus  rotufidata, 
[}ai  ne  font  plus  partie  de  notre  faune.  La  formation  dont  il  s'agit, 
située  dans  un  sol  d'alluvion,  au-dessus  du  diluvium,  ne  peut  être 
rapportée  à  l'un  des  systèmes  pliocènes  de  Dumont.  On  est  donc  en 
droit  de  la  désigner  sous  un  nom  particulier,  celui  de  système  éemien. 

Les  résultats  de  ces  recherches  font  aussi  faire  un  nouveau 
pas  vers  la  solution  complète  du  problème  concernant  la  con- 
nexion  des  couches  trouvées  sous  Amsterdam  avec  celles  qu'on 
observe  dans  les  parties  du  pays  situées  au  sud  de  cette  ville. 
On  pouvait,  en  effet,  conserver  encore  des  doutes  sur  la  question 
de  savoir  si  la  puissante  couche  de  sable,  qui  à  partir  de  51  à 
56  mètres  au-dessous  de  A.  P.  s'étend  jusqu'à  la  {)lus  grande 
profondeur  atteinte  (environ  173  mètres  au-dessous  de  A.  P.), 
est  réellement  la  continuation  sous  marine  du  sable  des  terrains 
diluviens  qui  s'élèvent  au  sud.  Mon  hypothèse  antérieure,  (][u'à 
partir  des  hauteurs  de  Zeist  le  diluvium  se  prolongeait  sous  l'ai- 
luvium  des  environs  d'Utrecht,  et  de  là,  en s'abaissant toujours , 
jusqu'à  Amsterdam,  où  on  le  retrouvait  à  une  profondeur  consi- 
dérable, recouvert  par  une  série  de  couches  alluviennes,  cette 
hypothèse ,  —  ainsi  que  je  Tai  exposé  dans  une  occasion  précédente 
(^Versl.  en  Meded,  1872,  t.  VI,  p.  181), —  éts^it  devenue  insou- 
tenable depuis  que  les  forages  profonds ,  exécutés  à  Utrecht  dans 

")  De  Bodem  onder  Amsterdam ,  dans  Verh.  der  eerste  Masse  van  het  Kon. 
Ned.   Instituut,  1852,  3me  série,  T.  V. 
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les  dernières  années,  avaient  montré  qu'il  n'y  a  aucune  preuve 
d'une  pareille  continuation.  Grâce  à  Tétude  du  sol  de  la  vallée 
de  TEem,  ce  point  est  maintenant  éclairci.  Dans  cette  vallée , 
rassise  à  coquilles  marines  repose  immédiatement  sur  le  sable 
diluvien  à  cailloux  erratiques.  A  Amsterdam ,  entre  les  assises  cor- 
respondantes et  la  couche  de  sable ,  il  existe  encore  quatre  cou- 
ches (VIII  :  marne  argileuse  dure  y  IX  :  argile  à  diatomées ,  X:  marne 
limoneuse,  XI:  marne  argileuse  compacte) ,  qui  ont  ensemble  une 
épaisseur  d'environ  15  à  26  mètres.  Gela  prouve  seulement  que, 
à  l'époque  où  commençait  la  formation  du  delta  de  l'Eem,  la  mer, 
à  l'endroit  où  maintenant  se  trouve  la  ville  d'Amsterdam ,  était  plus 
profonde  d'une  quantité  à  peu  près  égale  à  cette  épaisseur ,  et  que  la 
vase  charriée  dans  la  mer  par  l'Eem  était  d'abord  entraînée  an 
loin  et  ne  se  déposait  qu'à  une  grande  distance  de  Tembouchare. 
Quant  à  savoir  si  ces  couches  intercalées  doivent  être  attri- 
buées à  la  période  diluvienne  ou  à  la  période  alluvienne,  c'est 
une  question  passablement  indifférente;  depuis  que  l'on  sait  que 
ces  deux  périodes  ne  sont  pas  séparées  par  des  limites  tranchées, 
mais  passent  insensiblement  Tune  à  l'antre. 

Nos  observations  ayant  établi,  avec  beaucoup  de  probabilité, 
que  les  couches  du  système  éemien  s'étendent  jusqu'à  la  lisière 
du  Zuyderzée  et  se  retrouvent  ensuite  sous  la  Nord-Hollande  *], 
il  y  a  de  fortes  raisons  pour  admettre  que  ces  mêmes  couches  exis- 


')  Il  y  a  lieu  de  penser  que  les  couches  du  système  éemien  se  prolongent 
à  travers  toute  cette  province.  Cette  présomption  est  fortifiée  par  le  fait  sui- 
vant. Me  trouvant  dernièrement  dans  l'île  de  Texel,  je  vis  à  TOnde  SchiM 
plusieurs  grands  tas  de  coquillages  ^  amenés  là  par  des  pêcheurs  qui  lesavaunt 
extraits  de  la  mer  au  sud-ouest  de  la  côte  texélienne  Ces  tas  se  composaient  des 
espèces  littorales  ordinaires»  certainement  pour  plus  de  90  pour  cent  du  Coh 
dium  edule,  et  la  plupart  de  ces  coquilles  étaient  entières  et  complètement  intactes 
Or,  parmi  elles,  je  trouvai  une  valve  qui  portait  les  marques  d'une  très  forte 
usure.  En  tant  qu'on  puisse  encore  en  juger ,  je  crois  pouvoir  la  regarder 
comme  provenant  de  la  Venus  {Tapes)  rotundata.  Comme  l'eau  an  sud  de  Texel 
a  jusqu'à  40  mètres  de  profondeur,  il  serait  très  possible  que  la  valve  en  ques- 
tion fut  originaire  d'une  couche  de  coquilles  fossiles  formant  en  cet  endroit  le 
fond  de  la  mer,  d'où  elle  aurait  été  arrachée  par  le  choc  des  vagues. 
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kent  aussi  sur  les  points  intennédiaires ,  dans  le  Zuyderzée.  S'il 
sn  est  ainsi;  le  résaltat  de  ces  recherches  offre  de  Tintérêt  non- 
seulement  pour  rhistoire  géologique  da  pays,  mais  aussi  au 
point  de  vue  de  la  réussite  du  projet  d'assèchement  du  Zuyder- 
zée, au  moins  dans  sa  partie  sud-ouest. 

Si,  en  effet;  le  sable  diluvien  du  Qooiland  et  de  la  lisière 
septentrionale  du  Yeluwe  se  prolongeait  simplement  sous  le  Zuy- 
derzée, et  que  ce  dépôt  arénacé  eût  une  puissance  comparable , 
par  exemple,  à  celle  qu'il  présente  à  Zeist,  où  la  sonde  a  pé- 
nétré jusqu'à  la  profondeur  de  140  mètres  sans  rencontrer  autre 
chose  que  du  sable,  les  terres  conquises  sur  la  mer  seraient  très  peu 
fertiles.  Les  engrais  qu'on  leur  donnerait  se  perdraient  à  Tétat  dissous 
dans  les  profondeurs  du  sol ,  sans  aucun  profit  pour  la  végétation. 

Mais,  de  la  manière  dont  les  choses  se  présentent  maintenant , 
on  peut  espérer:  premièrement,  que  la  bouche  jadis  très  large 
de  TEem  a  versé  dans  la  mer  une  grande  quantité  de  vase ,  qui , 
jointe  à  la  vase  de  TUssel ,  aura  pu  former  une  couche  argileuse 
assez  épaisse;  et,  secondement,  que  dans  la  profondeur  du  sol 
nouveau  il  existera  aussi,  tout  comme  dans  la  vallée  de  TEem, 
une  couche  d'argile  capable  de  retenir  les  eaux  descendues 
des  hauteurs  et  répandues  dans  le  sable  diluvien  situé  au- 
dessous;  on  aurait  alors  la  chance,  une  fois  cette  couche  traversée, 
de  trouver  là  aussi  une  bonne  eau  potable,  au  moins  jusqu'à 
une  certaine  distance  de  la  côte  actuelle. 

Si  rage  du  système  éemien  n'est  pas  encore  fixé  avec  toute  la  pré- 
cision désirable ,  il  est  clair ,  en  tout  cas ,  qu'il  est  notablement  plus 
jeune  que  le  dernier  des  systèmes  tertiaires  de  la  Belgique ,  auquel 
Dumont  a  donné  le  nom  de  système  scaldisien,  parce  qu'il  se 
montre  aux  bords  de  l'Escaut,  près  d'Anvers.  Il  est  encore  plus 
ou  moins  incertain  si  la  formation  marine  que  j'ai  trouvée  à  la 
profondeur  de  120  mètres  sous  la  ville  de  Gorinchem,  et  qui  se 
continue  au  moins  60  mètres  plus  bas,  doit  être  rapportée  à  ce 
système  scaldisien  >).  Par  contre,  il  est  maintenant  hors  de  doute 

*)  Voir  à  ce  sujet:  De  bodem  van  Gorinchem ,  dans  Ver  h.  uitgegeven  doorde 
Commisde  voor  de  Geol,  Kaart ,  t.  II,  p.  104,  et  Staring,  De  Bodem  pan  Ne' 
derland,  t.  II,  p.  131  et  161. 
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que  ce  système  existe  à  une  profondeur  considérable  sous  la  ville 
d'Utreeht.   J'ai  reconnu  le  fait  par  Texamen  des  échantillons  de 
terrains  qui  ont  été  rapportés  à  la  surface  dans  le  forage  exécuté 
sur  la  place  de  Vreeburg,  et  par  Tétude  des  nombreuses  coquil- 
les {Turrilella  triplicatay  Natica  crassa,  Nalica  helicina,  Buccinum 
eleganSy   Buccinum  elongatum,  Buccinum  labiosum,  Fusus  contra- 
rius ,  Fusus  corneus ,  Nassa  reticulata ,  Pleurosoma  semimarginatus 
Cyprtna   islandica,    Corbula  planulatùy  Nucula  margaritacea ,  Car 
dium    edulCy    Mya  arenaria,    Tellina  Benedeniiy   Tellina  soUdula 
Tellina   fabula,    Lucina  anliquata,  Mytilus  edulis,  Astarte  plana 
Astarle  GaleoHii,  Pecten  opercularis,  Peclen  reconditus,  etc.)  trou 
vées  dans  les  couches  qui  commencent;  en  ce  point,  àlaprofon 
deur  de  242  mètres. 

Un  grand  nombre  des  espèces  rencontrées  dans  cette  localité 
sont  les  mêmes  que  celles  qui  existent  dans  le  terrain  d'Anvers 
et  dans  le  terrain  synchrone  anglais,  le  crag.  Plus  tard,  lorsque 
mon  étude  sera  complète ,  je  compte  revenir  là-dessus.  ïci  je  note 
seulement  que,  des  coquilles  caractéristiques  pour  le  système 
éemien,  on  ne  trouve  aucune  trace  à  Utrecht.  Le  sol  y  est  donc, 
quant  à  sa  formation,  bien  distinct  de  celui  de  la  vallée  de  TEein 
et  de  celui  d'Amsterdam. 

Il  n'est  pas  improbable,  toutefois,  qu^en  faisant  pénétrer  la 
sonde  à  une  profondeur  plus  grande  dans  la  vallée  de  l'Eem ,  on 
finirait  par  atteindre  la  même  couche  à  coquilles  qui  s'étend  sons 
là  ville  d'Utrecht.  On  peut  même  conjecturer  que  le  puits  foré 
sur  la  bruyère  de  Zeist  est  descendu  jusque-là ,  et  que  le  fragment 
de  coquille,  d'ailleurs  très  imparfaii,quiaété  trouvé  à  161  mètres 
de  profondeur,  et  qui  à  fait  penser  à  un  Corbula  ^),  indique  la 
présence  de  cette  couche.  La  chose  est  toutefois  encore  très  in- 
certaine ,  et  ne  pourra  être  vérifiée  que  lorsque  de  nouveaux  forages 
profonds,  dans  cette  même  contrée,  fourniront  l'occasion  de  nou- 
velles recherches. 


»)  Voir:   Staring,  De  Bodem  van  Nederland,  t.  II,  p.  129. 


SUE  LES  RELATIONS 

ENTRE  LES  PROPRIÉTÉS  PHYSIQUES 

ET  LA 
CONSTITUTION     CHIMIQUE, 

PAS. 

J.  A.  BOOHDA  SMIT. 


Dans  les  derniers  temps  on  s'est  appliqué  de  plus  en  plus  à 
chercher  des  connexions  entre  les  propriétés  physiques  des  corps 
et  leur  constitution  chimique.  C'est  ainsi  que  M.  van  't  Hoff,  dans 
un  opuscule  intitulé:  La  chimie  dans  l'espace,  a  considéré  la 
constitution  des  matières  dans  Pespace  à  trois  dimensions,  et  a 
trouvé  une  relation  remarquable  entre  la  constitution  chimique  et 
le  pouvoir  d'agir  sur  la  lumière  polarisée.  M.  Spring  a  signalé 
une  liaison  entre  les  formes  cristallines  et  la  valence  des  atomes 
constituants  des  combinaisons  chimiques  ^). 

Qu'il  me  soit  permis  de  présenter,  de  mon  côté,  quelques  re- 
marques ayant  trait  surtout  aux  combinaisons  inorganiques,  et 
par  lesquelles  je  crois  pouvoir  rendre  compte  de  différentes  iso- 
méries,  allotropies,  etc.,  qui  n'ont  pas  encore  été  expliquées 
jusqu'ici.  Je  pense  que  les  propriétés  tant  physiques  que  chimiques 
des  combinaisons  ne  dépendent  pas  seulement  de  la  constitution 
chimique  de  celles-ci,  telle  qu'on  l'admet  aujourd'hui,  mais  que 
la  grandeur  moléculaire  vraie  et  la  constitution  corrélative,  les- 
quelles ne  sont  encore  connues  ni  l'une  ni  l'autre ,  exercent  une 
grande  influence  sur  les  deux  sortes  de  propriétés. 

•)  Ann-  de  la  Soc.  géol.  de  Belgique  y  t.  H. 
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I. 

Les  molécules  des  éléments  à  Tétat  de  vapeur  sont  ordinaire- 
ment composées  de  deux  atomes  unis  entre  eux  chimiquement 
On  admet  que  ces  atomes  sont  liés  Tun  à  l'autre  par  toutes  les 
atomicités  disponibles,  par  ex.,  H  —  H,  S  =  S,  N  =  N,  etc. 

L'autre  facteur  de  cette  attraction  chimique  est  Tënergie  chi- 
mique qui  existe  entre  deux  pareils  atomes.  Cette  énergie  peut 
être  plus  ou  moins  grande;  elle  dépend  1°  de  la  nature  des 
atomes  chimiques,  2"^  de  la  température,  etc. 

Tandis,  en  effet,  qn^il  est  difficile  de  faire  dissocier  une  molé- 
cule H 2  en  deux  molécules  H,  une  semblable  dissociation  est 
facile  à  effectuer  pour  les  molécules  Zn^,  Gd^  et  Hg^.  C'est 
la  détermination  de  la  densité  des  vapeurs  de  ces  éléments  qui 
nous  y  fait  admettre  la  présence  de  molécules  Zn,  Gd  et  Hg, 
les  molécules  Zn^ ,  Gd^  et  Hg2  paraissant  pouvoir  difficilement 
exister  à  Tétat  de  vapeur 

Ainsi  que  nous  l'apprennent  les  déterminations  de  la  densité 
des  vapeurs  de  P  et  de  As,  la  molécule  de  vapeur  de  ces  ma- 
tières est  composée  de  quatre  atomes.  On  n'a  pas  encore  réassi 
à  dissocier  ces  molécules  P^  et  As 4  en  2  molécules  P2  et  As,, 
et  celles-ci  à  leur  tour  en  4  P  et  4  As;  mais  il  est  probable  qu  on 
7  parviendra  plus  tard,  lorsque  nous  pourrons  disposer  de  tem- 
pératures plus  élevées. 

L'exemple  du  phosphore  et  de  l'arsenic  prouve  que,  à  des 
températures  relativement  basses,  il  peut  exister  une  attraction 
entre  des  molécules  saturées  M^  et  M2 ,  de  sorte  qu'à  ces  tem- 
pératures la  grandeur  moléculaire  doit  être  représentée  par  M4, 
c'est-à-dire  par  M^  —  M 2,  ces  dernières  molécules  étant  unies 
chimiquement  entre  elles. 

Gette  polymérisation  peut  encore  aller  plus  loin,  comme  le 
montrent  les  résultats  obtenus  pour  la  densité  de  la  vapeur  dn 
soufre.  A  une  température  peu  élevée ,  la  molécule  de  vapeur  de 
cet  élément  est  composée  de  six  atomes;  cette  molécule  S^  se 
sépare  en  3  S2  à  une  température  plus  haute. 
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Ici  il  y  a  donc  six  atomes  de  soufre  unis  chimiquement  Tan 
à    Tautrei  et  la  molécule  Se  esl  un  polymère  de  la  molécule  82* 

Personne  ne  mettra  en  doute  que  l'attraction  mutuelle  entre  ces 
dx  atomes  ne  soit  de  nature  chimique. 

De  la  chaleur  est  effectivement  fixée  pendant  la  dissociation 
S  g  =3829  et  cette  même  quantité  de  chaleur  doit  devenir  libre 
ians  la  transformation  3  82  =8e.  L^énergie  interne  de  la  com- 
binaison 80  est  donc  mesurée  par  la  quantité  de  chaleur  qui  se 
légage  lors  du  passage  de  382  à  Se*  ou  qui  est  absorbée  lors- 
que se  produit  la  conversion  opposée.  Â  cela  il  faut  probablement 
ajouter  la  chaleur  qui  est  mise  en  liberté  par  la  formation  S  -H 
3  =  82;  attendu  que  dans  la  formation  de  8^  nous  ne  pouvons 
porter  en  compte  que  les  quantités  de  chaleur  82+82+82* 

(L'énergie  qui  existe  dans  des  molécules  M 2  doit,  engénéral^ 
pouvoir  être  mesurée  par  la  chaleur  qui  se  dégage  lors  de  la 
réaction  M  +  M  =  M2;  c'est-à-dire;  lors  du  passage  de  Tétat 
naissant  à  Tétat  de  vapeur  ordinaire.  Four  les  éléments  tels  que 
le  chlore  ;  qui  sont  dissociés  par  des  actions  lumineuses  (insolation); 
la  grandeur  en  question  pourrait  aussi  être  obtenue  en  mesurant 
la  chaleur  qu'un  poids  déterminé  de  ces  éléments;  Finsolation  ou 
dissociation  étant  supposée  complète;  met  en  liberté  lors  du  re- 
tour à  l'état  ordinaire). 

De  ce  qui  précède;  nous  pouvons  déjà  conclure: 

V  Que  les  molécules  des  éléments  à  l'état  gazeux  peuvent 
être  polymères  l'une  de  l'autre; 

2®  Que  des  molécules  saturées  chimiquement  et  équivalentes 
entre  elles  peuvent  contracter  Tune  avec  l'autre  une  union 
chimique. 

Nous  pouvons  donc  appeler  le  soufre  à  l'état  8  e  nne  combi- 
naison moléculaire  gazeuse,  puisqu'ici  trois  molécules  82;  ^^ 
apparence  saturées,  se  sont  combinées  entre  elles. 

Sous  aucun  rapport;  en  effet,  la  qualité  susdite  ne  saurait  être 
refusée  au  soufre  8e  ;  il  constitue  une  combinaison  chimique  bien 
définie,  qui;  de  même  que  toutes  les  autres  ;  n'existe  qu'entre 
des  limites  déterminées  de  température,  et  qui  par  sa  formation 
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et  ses  propriétés  répond  entièrement  à  la  définition  ordinaire  d'une 
combinaison. 

Gomme  le  passage  de  Tétat  gazeux  à  Tétat  liquide  donne  lien 
à  un  dégagement  de  chaleur ,  et  comme  nous  venons  de  voir  que 
les  molécules  gazeuses ^  à  des  températures  peu  élevées,  peuvent 
être  composées  de  plus  de  deux  atomes,  il  devient  probable  qne, 
lors  de  la  condensation  des  gaz  en  liquides,  il  s'établit  entre 
les  molécules  gazeuses  une  attraction  chimique,  en  vertu  de 
laquelle  plusieurs  de  ces  molécules  gazeuses  s'unissent  en  une 
molécule  liquide. 

La  molécule  liquide  d'un  élément  ne  peut  donc  pas  être  repré- 
sentée par  le  signe  M^ ,  mais  doit  être  écrite  m(M2),  symbole 
où  m  a  une  valeur  jusqu'ici  inconnue. 

Les  propriétés  physiques  des  éléments  liquides  étant  très  diffé- 
rentes de  celles  que  ces  mêmes  éléments  présentent  à  l'état  ga- 
zeux, ces  propriétés  ne  peuvent  être  caractéristiques  que  pour  là 
molécule  liquide. 

Les  propriétés  chimiques  de  la  molécule  peuvent  également  dif- 
férer beaucoup ,  suivant  qu'on  la  fait  agir  à  l'état  gazeux  on  à 
l'état  liquide,  et  il  est  par  suite  indubitable  que  là  vraie  gran- 
deur moléculaire  exerce  une  influence  marquée  sur  les  réactions 
de  la  matière. 

Enfin,  de  même  qu'il  y  a  polymérisation  dans  le  passage  de 
l'état  gazeux  à  l'état  liquide,  il  est  probable  que  cela  est  aussi 
le  cas  dans  le  passage  de  l'état  liquide  à  l'état  cristallin. 

Le  fait  que  de  la  chaleur  se  dégage  lorsqu'une  matière  liquide 
cristallise,  et  que  réciproquement  de  la  chaleur,  dite  chaleur 
latente  de  fusion,  est  absorbée  dans  la  transformation  inverse, 
peut  être  regardé  comme  une  preuve  suffisante  de  ce  que  nous 
venons  de  dire. 

La  molécule  liquide  étant  représentée  par  m(M2),  la  molécule 
cristalline  devra  donc  être  xm{iS.^)y  c'est-à-dirè  un  multiple. 

Parmi  les  éléments,  il  y  en  a  quelques-uns  qui  sont  dimoifphes 
ou,  d'une  manière  générale,  polymorphes.  Ces  phénomènes  de 
polymorphisme   des   éléments  sont  compris  sous  la  dénomination 
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commune  à!alto1ropie.  Qaand,  an  contraire  ^  des  corps  composés 
offrent  des  cas  de  polymorphisme,  ces  modifications  sont  dites 
isomères.  Nous  connaissons  différents  états  allotropiques  chez  le 
soufre  f  le  phosphore ,  le  zinc ,  etc.  Parmi  les  isoméries ,  je  citerai 
celles  de  Tacide  siliciqne  (quartz  dextrogyre  et  lévogyre,  quartz 
amorphe ,  tridymite)  y  de  Tacide  titanique  (rutile ,  brookite ,  anatase) , 
du  carbonate  de  chaux  (spath  d'Islande ,  arragonite),  du  sulfate 
de  nickel  NiS04  h-  7  aq.  [quadratique,  rhombique ,  mônocl inique 
(Mitscherlich)] ,  etc. ,  etc. 

La  plupart  des  états  allotropiques  des  éléments  peuvent  être 
convertis  Tun  dans  l'autre ,  soit  par  des  variations  de  température 
(phosphore  blanc  et  rouge,  soufre  rhombique  et  monoclinique), 
soit  par  d^autres  actions  changeant  l'équilibre  moléculaire,  telles, 
par  exemple,  que  la  rayure,  qui  fait  passer  à  la  température 
ordinaire  le  soufre  monoclinique  à  la  modification  rhombique, 
transforme  les  cristaux  rhombiques  jaunes  de  l'iodure  de  mercure 
en  cristaux  quadratiques  rouges,  etc. 

En  général ,  ces  changements  sont  effectués  par  des  influences  qui, 

r  I 

chez  d^autres  combinaisons,  ou  bien  ont  pour  résultat  une  dissocia- 
tion ,  c'est-à-dire ,  un  amoindrissement  ou  une  division  des  molécules 
intégrantes  (molécules  de  vapeur) ,  ou  bien  provoquent  un  équilibré 
naoléculaire  différent  de  celui  qui  existait  (isomérie  géométrique). 

Les  exemples  de  matières  dimorphes  qui  changent  de  forme 
cristalline  par  la  chaleur  ne  sont  pas  difficiles  à  trouver;  c'est 
ainsi  que  le  soulre  rhombique  devient  du  soufre  monoclinique  quand 
on  le  chauffe ,  que  l'arragonite  passe  à  l'état  de  chaux  carbonatée 
spathique,  etc. 

Ces  phénomènes,  désignés  par  Scheerér  sous  le  nom  de  para- 
morphie,  se  laissent  vraisemblablement  expliquer  le  mieux  soit 
par  l'hypothèse  d'une  grandeur  moléculaire  différente  pour  chacune 
des  formes  cristallines  incompatibles  d'une  même  combinaison  ou 
d'un  même  élément,  soit  en  admettant  qu'entre  un  même  nombre 
d'atomes,  formant  ensemble  une  molécule,  il  peut  exister  des 
éiais  d'équilibre  différents,  ce  qui  constitue  alors  Tisomérie  géo- 
mèirique.    Ce   dernier  point  de  vue  est  celui  de  M.  Wislicenus, 
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qui  dit:  y,Les  faits  nous  obligent  à  expliquer  la  dissemblance  des 
molécules  isomères  de  même  formule  constitutive  par  la  différence 
de  position  de  leurs  atomes  dans  l'espace/'  MaiS;  à  mon  avis, 
il  faut  alors  attribuer  à  beaucoup  de  combinaisons  une  grandeur 
moléculaire  différente  de  celle  qui  est  admise  aujourd'hui,  car  je 
ne  pense  pas  qu'on  puisse  raisonnablement  supposer  ^  entre  les 
atomes  d'une  molécule  telle  que  P4 ,  assez  d'états  d'équilibre 
différents  pour  expliquer  toutes  les  modifications  allotropiques  dn 
phosphore  ;  du  soufre,  ou  d'autres  éléments. 

Pour  l'ozone  ;  le  second  état  allotropique  de  l'oxygène,  l'idée 
d'un  pareil  changement  a  déjà  été  adoptée,  et  je  crois  que  les 
autres  cas  d'allotropie  sont  entièrement  analogues  à  celui-là. 

Les  états  allotropiques  du  soufre  ne  me  semblent  pas  pouvoir 
être  expliqués  si  l'on  ne  donne  que  six  atomes  à  la  molécule  de 
ce  corps,  et  qu'on  admette  en  même  temps  que  les  différentes 
formes  qu'il  est  susceptible  d'affecter  sont  dues  à  des  groupements 
différents  de  ces  six  atomes  dans  l'espace  (isomérie  géomé- 
trique). 

L'isomérie  du  spath  calcaire  et  de  l'arragonite ,  des  iodures  de 
mercure  rhombique  et  quadratique ,  dn  nitre  rhombiqne  et  du  nitre 
hexagonal  (Frankenheim) ,  de  l'eau  hexagonale  et  de  l'eau  rhom- 
bique (Nordenskj5ld) ,  la  transformation  à  la  chaleur  ronge  de  la 
gadolinite  de  Hitteroë  en  une  modification  isomérique,  etc., sont 
des  faits  dont  il  me  paraît  également  impossible  de  rendre  un 
compte  satisfaisant  si  l'on  emploie  pour  les  matières  en  question 
les  formules  de  constitution  actuelles: 

0  =  C.       ^Ca,  I— Hg— I,    I    /N— 0— K,  H— 0— H,  etc. 
^0-^  0  ^ 

Ces  formules  ne  se  prêtent  pas  à  l'isomérie,  même  en  se  les 
représentant  dans  l'espace.  Et  pourtant,  les  modifications  dont 
il  s'agit  doivent  bien  dûment  être  distinguées  comme  isomères, 
car  il  y  a  entre  elles,  quant  à  leurs  propriétés,  des  différences 
souvent  beaucoup  plus  grandes  que  celles  qui  existent  entre  beaucoup 
de  combinaisons  de  la  chimie  organique  universellement  réputées 
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isomères,  combinaisons  dont  tonte  la  différence  connue  se  réduit 
parfois  à  celle  de  leurs  points  de  fusion. 

Je  pense  que  le  seul  moyen  d'arriver  à  une  explication  de 
ces  faits  est  de  prendre  une  grandeur  moléculaire  autre  que  celle 
adoptée  jusqu'ici,  c'est-à-dire,  d'admettre  que  les  molécules  cris- 
tallines sont  polymères  des  molécules  de  vapeur  y  et  qu^un  degré 
de  polymérisation  différent  est  la  cause  des  phénomènes  de  dimor- 
phisme  et  d^allotropie. 

Si  nous  voulons  exprimer  cette  idée  en  formules ,  l'eau  hexa- 
gonale devra  être  représentée  par  ^(H^  0),  l'eau  rhombique  par 
n{B,2  0).  Il  n'est  pas  impossible  que ,  dans  cet  exemple  particulier , 
m  et  n  soient  égaux  et  que  nous  ayons  affaire  ici  à  un  cas 
d'isomërie  géométrique.  Si  m  et  n  sont  égaux,  le  point  de  fusion 
des  deux  modifications  est  peut-être  aussi  le  même  ;  si  m  et  n  ont 
des  valeurs  inégales,  il  est  possible  que  le  point  de  fusion  de 
l'eau  rhombique  ne  se  trouve  pas  à  0^ ,  mais  à  une  température 
différente. 

J'ignore  si  la  température  de  fusion  de  cette  modification  rhom- 
bique a  déjà  été  l'objet  de  recherches ,  mais  j'espère  avoir  plus 
tard  l'occasion  de  m'en  occuper. 

Pour  le  soufre,  nous  aurons,  dans  notre  hypothèse,  les  gran- 
deurs moléculaires  suivantes  : 

S,  3(S,)  m(S,)  n(S,)  p(S,) 

S.  monoclin.    S.  rhomb.  S.  plastique ,  etc. 

où  m,  f2  et  p  sont  pour  le  moment  encore  inconnus. 

Les  équations  pour  le  passage  d'un  état  allotropique  à  l'autre 
deviennent  alors: 

fw(S,)  =  ^[n{S^)]. 

Si  :r  >  1,  il  y  a  dissociation  ou,  en  d'autres  termes ,  la  molé- 
cule devient  plus  petite;  si  a?  <  1,  il  y  a  polymérisation. 

La  transformation  de  l'arragonite  en  chaux  carbonatée  spathique 
et  celle  de  l'iodure  de  mercure  rhombique  en  iodure  quadratique 
peuvent  être  représentées  d'une  manière  analogue: 
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m(CaC03)        =        «[«(CaCOj)] 
1  mol.  d'arragonite  x  mol.  de  chaux  spath. 

p(HgIO  =        a:[2(HgI,)] 

1  mol.  d'iod.  merc.  rhomb.     x  mol.  dHod.  merc.  quadr. 

^insi  qae  j'en  ai  fait  la  remarque  ci-de3fi[aS;  à  ropcasi^on  de 
Teau,  le  dimorphisme  et  Tallotropie  peuvent  ^voir  pour  c^ase, 
non<sealement  un  dpgr^  différent  de  polymérisation,  mais  an^çi 
une  isomérie  géométrique  ;  là ,  toutefois ,  où  les  trai^çformationisf  ^w 
ét^t  à  Tautre  soqt  accompagnées  d'effets  c^vlorifiqaes  ou  d^es  à  de 
pareils  effets ,  il  est  proba|)le  que  la  polymérisation  joue  très 
souvent  un  rôle  considérable. 

En  conséquence ,  je  crois  que ,  en  ce  qui  concerne  TexpUcs^- 
tion  des  phénomènes  encore  obscurs  d'allptiropie  et  d'isqmérie; 
on  n'arrivera  à  un  résultat  utile  que  par  des  ^tfifll^'S  conduit^ 
dans  cette  double  direction:  1"^.  vers  la  connaissance  de  la  vraie 
grandeur  moléculaire ,  2*^.  vers  lejs  conditions  précisf^s  de  Tisoqaérie 
géométrique. 

II. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède ,  que  nous  devons  admettre 
un  grand  nombre  de  combinaisons  moléculaires,  provenant  de 
r  union  directe  de  m ,  ti  et  p  molécules  gazeuses  saturées  et  équi- 
valentes entre  elles.  Les  combinaisons  moléculaires ,  que  (a  chimie 
actuelle  passe  généralement  sous  4silence,  sont  peut-être  très 
importantes  po^r  la  recherche  des  relations  qi;i  existent  entre  la 
constitution  chimique  et  les  propriétés  physiques  des  njatiëres. 

Si;  en  effet,  nous  pouvons  encore  concevoir  Se  comme  unp 
combinaison  atomique,  à  savoir,  comme: 

-S. 


cela  D'est  gaère  possible  pour  les  combinftisoa»  spivantes  : 
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m{E,  0) 

hexagonal 

m(CaC.O,) 

arragonite 

«.(Hgl,) 

rhombiqne 

«•(Si  OJ 
hext^onal 
»n(Ti  0,) 
rutile 
m(K  N  Oj) 


n(H,  0) 
rhombiqne 
n(Ca  C  0,) 
chaux  apathique 

«(Hgl,) 
quadratique 

«(SiOJ 

tridjoiite 

«(TiO,) 

brookite 


p(SiO,) 
amorphe 
p(Ti  0,) 
anatase 


«(KNO3) 
agODal  (Frankenheim)    rhonibique  ;  etc. 
oar  la  facilité  j'ai  employé  partout  les  coefficients  m ,  n  et  ;? , 

je  rappelle  encore  une  fois  qu'ils  peuvent  avoir,  danscha- 
de  ces  divers  cas,  une  valeur  différente). 
ï  regardant  H^  0,  CaCOg,  SiOj,  TiOa  comme  des  molé- 
chimiquement  saturées,  il  faut  donc  admettre  que  ces 
3ules  saturées  conservent  encore  le  pouvoir  de  s'attirer  mu- 
îment,  pour  former  des  complexes  moléculaires  ^(HjO), 
0),  r?i(CaC03),  «(CaCOg),  etc.  Cette  attraction  mutuelle 
être  de  nature  chimique,  puisque  chacune  de  ces  combinai- 
est  bien  caractérisée  comme  telle  par  ses  propriétés ,  par  une 
i  cristalline  spéciale,  un  point  de  fusion  défini,  une  dureté 
ante,  etc.  Les  propriétés  chimiques  sont  aussi  bien  pronon- 

elles  sont,  par  exemple,  autres  pour  Tacide   silicique  cris- 

que  pour  Tacide  silicique  amorphe,  le  premier  résistant 
;oup  mieux  que  le  second  à  Tinâuence  des  agents  chimiques , 
lue  la  potasi^e ,  ce  qui ,  à  mon  aviip ,  ne  peut  tenir  qu'à  la  di- 
é  de  grandeur  moléculaire  .et  à  ce  qu'il  existe  jojpie  énergie 
que  plus  grande  entre  l^s  molécules  intégrante3  da  quartz 
Uin  qu'entre  celles  de  la  ^mçe  aa^prphe.  Un  itutre  exemple  ; 
là  parmi  les  éléments,  nous  est  fourni  par  le  phosphore, 
nous  savons  que  le  phosphore  blanc  et  le  phosphore  rouge 
ent  beaucoup  l'un  de  l'autre,  non-seulement  par  leurs  carac- 

physiqueS;     mais   ajoi^si   par   lears    pfopjçiété^    chimiques, 
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entre  autres ,  par  la  manière  dont  ils  se  comportent  envers 
Toxygène,  envers  Torganisme  animal ,  etc. 

Je  crois  que  rien  ne  s^oppose  à  ce  que  nous  regardions  les 
matières  susdites  comme  des  polymères  différents  des  molécules 
gazeuses  simples,  ces  polymères  eux-mêmes  étant  alors  des  com- 
binaisons chimiques  bien  définies. 

Dans  cette  hypothèse,  ce  sont  donc  des  combinaisons  molécu- 
laires, formées  de  molécules  égales  et  équivalentes  entre  elles. 

III. 

Je  viens  de  citer  différentes  combinaisons  moléculaires  où  les 
molécules  unies  Tune  à  l'autre ,  les  molécules  constituantes; 
sont  égales  et  équivalentes  entre  elles.  Lorsque  ces  molécules 
cessent  d'être  égales ,  lorsque  par  exemple  2  (Na  FI)  se  combinent 
avec  2(AlFl3),  nous  obtenons  encore  une  combinaison  molécn- 
laire,  mais  qui  se  distingue  de  celles  dont  il  a  été  question 
jusqu'ici,  en  ce  que  les  molécules  constituantes  NaFl  et  Al  FI} 
ne  sont  pas  équivalentes  entre  elles. 

Entre  ces  matières  reconnues  comme  combinaisons  moléculaires, 
telles  que  la  cryolithe,  le  chlorure  double  de  sodium  et  d'alu- 
minium ,  etc.  f  et  certaines  combinaisons  atomiques ,  il  n^existe  pas 
de  passage  appréciable,  ce  qu'on  voit  le  mieux  en  considérant 
les  formules  admises  pour  ces  matières: 

(Na,Al,)™Cl3  [(NHJ,Pt]-Cle 

(Na,Al,)™Fl,  [(NH,),Pt]^Cl, 

(Na,Al,)--Ô,  [(NHJ,Pt]-0, 

(Na,Al,)™(SÔ,),  [(NHJ,Pt]-0, 

Les  deux  premières  combinaisons  de  chaque  colonne  sont  dites 
combinaisons  moléculaires,  les  deux    dernières  peuvent  être  ran- 
gées parmi  les  combinaisons  atomiques. 
L'aluminate   de  sodium,    par   exemple,    peut  être    dérivé  de 

i  O  Na 
l'hydrate  (A1,0J''2H0  et  être  écrit (Al^OJ"    J:  f^   ,tandi8que 

l'alun  anhydre  se  laisse  représenter  par: 
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S04=:A1  — SO4  — Na 

I 
S04=A1  — SO4— Na. 

n  en  est  de  même  pour  les  deux  platinates  d'ammonium  cités. 

MaiS;  tandis  que  la  substitution  de  O4  par  Cl  g  se  fait  très 
simplement  dans  la  formule  empirique,  cette  substitution  devient 
diflScile  quand  on  emploie  les  formules  de  constitution. 

Nous  sommes  alors  réduits  à  admettre ,  ou  bien  que  le  sodium 
est  uni  par  deux  demi-valences  à  deux  atomes  de  chlore,  qui 
sont  chacun  saturés  moitié  par  Al  et  moitié  par  Na ,  ou  bien  qu'il 
y  a  une  attraction  moléculaire  entre  2NaFl  et  Al,  Flg. 

Dans  la  première  de  ces  hypothèses,  nous  obtenons  pour  for- 
mules de  structure: 


CL 

Naf    ^A 

l1  =  C1, 

et 

FI 

CL 

.1  =  Clj 

FI 
Ai:^     '   A1  =  F1, 
Fl-^ 

(Le  signe  /  représente  une  demi-valence). 
Les  chlorures  doubles  de  platine  et  d'ammonium  prennent  alors 
la  forme  analogue: 

H  4^1^  Cl  Cl 

^       Pt  =  Cl,     et    H^N^r     Vk      >H4, 

cK 

tandis  que  les  platinates  deviennent: 

,,  ^0-NH4  XX  /O-NH4 


0  =  Pt  et     Pt  etc. 

"^0— NH,  ^0— NH4 

Une    explication  analogue  à  celle  qui  a  été  indiquée  ci-dessus 
pour  Talun  anhydre  pourrait  aussi  rendre  compte  de  la  constitution 

IV 

du  sel  double  Agj  =(804)1  =(NH4)2:  il  n'y  aurait  qu'à  ad- 
mettre que  dans  le  sulfate  acide,  Ag— SO4 — H ,  le  H  disponible  a 
été  remplacé  par  H4N. 
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Mais  cette  explication  me  semble  contredite  par  la  manière  dont 
se  forment  ces  sels,  lesquels  prennent  naissance  par  Tunion  directe 
de  AgjSO^  4-  (NH4)2S04  et  de  Al^CSOJa  +  Na^  SO4,  de  sorte 
qu'il  n'y  a  pas  lieu,  à  mon  avis,  de  supposer  ici;  entre  les 
molécules  salines,  une  réaction  du  genre  suivant: 

•         (a)  (6)  (a)  (6) 

Ag,  SO4  -+-  (NHJ,  SO4  =  Ag  SO4  NH4  -h  Ag  SO4  NH4,  etc. 

Pour  le  chlorure  double  AgCl.  NH4CI,  nous  nous  heurtons  à  la 
même  difficulté  que  ci-dessus.  Ge  sel  peut  être  dérivé  empirique- 
ment de  AgS04NH4;  en  remplaçant  SO4  par  Cl,.  Mais,  dans 
ce  cas,  il  faut  admettre,  de  même  que  pour  la  (^yolithe,  des 
demi-valences  du  chlore: 

NH4::^  >g. 

Je  pense  que  ce  ne  serait  pas  là  expliquer  les  faits,  mais 
simplement  „}ouer  avec  les  formules''. 

En  construisant  la  théorie  des  sels,  on  a  accordé  trop  d'attention 
à  la  basicité  des  acides,  tandis  que  la  nature  et  l'espèce  des 
métaux,  qui  pourtant  avait  aussi  son  importance,  a  été  trop  perdue 
de  vue.  Gela  devient  surtout  évident  quand  on  considère  combien 
est  défectueuse  aujourd'hui  la  théorie  des  combinaisons  moléculaires. 

Je  rapporterai  quelques-unes  des  raisons  pour  lesquelles  il  con- 
vient d'attribuer  la  liaison  dans  les  sels  doubles  surtout  à  l'at- 
traction mutuelle  des  éléments  constituants  métalliques ,  les  acides 
n'ayant  qu'un  rôle  subordonné. 

l'^.  Nous  pouvons  dresser  des  séries  parallèles  de  métaux  aptes 
à  former  entre  eux  des  sels  doubles,  par  exemple: 

Na    \  /  Pt  Na    \  /  Fe 

^      '  avec  M^    ,      ^        avec  Ul    ete. 


NH4  i  Pd  '      NH4( 

Mg    /  \  Mg   / 


Cr 


2^.  Le  rapport  entre  les  i^ombres  d'atomes  des  métaux  est  le 
même  (constant)  dans  beaucoup  de  sels  doubles: 
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(Na,Al,(Fl3) 

fNa   Al  )  dans     ^*»  ^^^  (^^«^ 
(Na,  Al,)  dans     ^^^  ^^^  ^^^^ 

iNa.Al,  [(SO,),] 

NH,Ag(SOJ 
NH^AgCSeOJ 
(NH^Ag)  dans  ]  NH,  Ag(CrOJ 

NH^AgP,) 
NH^  Ag  [(CNJ]     etc. 

3^.  On  peut  établir  des  séries  parallèles  de  métaux,  dont  les 
membres  sont  incapables  de  former  des  sels  doubles  avec  ^eux 
de  la  série  correspondante,  quelle  que  soit  la  nature  des  acides 
combinés  avec  eux. 

4^  La  nature  déè  acides,  dans  les  sels  doubles ,  a  peu  ou  point 
d'influence  sur  le  nombre  des  atomes  métalliques  qui  font  partie 
de  ces  sels,  et  nous  pouvons  remplisLcer  ces  acides  par  d'autres, 
entièrement  différents,  sans  (nfluer  beaucoup  sur  le  rapport  mutuel 
des  atomes  métalliques  non  équivalents. 

Ces  raisons  suffisent,  je  crois,  pour  rendre  probable  que  V attraction 
dans  les  sels  doubles  dépend  essentiellement  de  Vaffinité  mutuelle 
des  atomes  métalliques  y  non  équivalents  y  qui  entrent  dans  ces  sels. 


IV. 

Puisque,  dans  les  sels  doubles,  l'attraction  émane,  selon  toute 
apparence,  des  atomes  métalliques  eux-mêmes,  la  question  se 
présente  de  savoir  m  la  même  chose  n'a  pas  lien  dans  les  sek 
ordinaires,  c'est-à-dire,  si  Tattraction  d'atomes  métalliques  équi- 
valents entre  eux  ne  peut  pas  être  la  cause  de  la  vraie  grandeur 
moléculaire.  L'idée  que  cette  grandeur  n'est  pas  bornée  aux  limites 
dans  lesquelles  on  l'a  renfermée  jusqu'ici,  n'a  plus  besoin,  je  crois, 
d'être  appuyée  de  nouvelles  preuves,  car  nous  avona  déjà  vu 
que,  dans  l'hypothèse  contraire,  l'isomérie  du  calcaire  spatbique  et 
de  l'arragonite ,  celle  du  quarts  et  de  la  tridymite ,  et  tant  d'autres , 
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ne  trouvent  pas  d'explication.  La  possibilité  d'une  attraction  entre 
des  atomes  métalliques  équivalents ,  dans  des  sels  métalliques, 
est  prouvée  par  les  exemples  suivants: 

(Ak  •FeXvi  •Fev  IV  •Cuxiv  yCuxn 

Al/  \Fe/  \Fe/  Vcu/  \Cu/ 

Gomb.  ferrlques.  Gomb.  ferreux.  Gomb.  coivriques    Gomb.  coivreux 

pb)      (a)  *• 

Plomb-éthyle,  etc.    Sels  plombiques. 

Dans  les  combinaisons  des  métaux  dont  il  est  ici  question ,  il 
faut  dés  à  présent  admettre  Texistence  de  deux  atomes  unis  entre 
eux  de  la  manière  indiquée.  On  peut  conclure  de  ces  exemples 
qu*il  n^est  pas  facile  de  vaincre  ^  par  des  influences  extérieures  y 
Caffinité  mutuelle  des  atomes  métalliques ,  et  que  par  conséquent 
cette  affinité  doit  être  très  t'itame.  Souvent  ^  il  est  vrai,  nous  pouvons 
la  vaincre  partiellement ,  par  exemple ,  dans  la  conversion  des 
combinaisons  ferreuses  en  combinaisons  ferriques,  des  cuivreuses 
en  cui vriques ,  des  mercureuses  en  mercuriques ,  etc.  ;  mais  d'autres 
fois  la  suppression  totale  de  cette  affinité  mutuelle  M — M  est 
difficile,  sinon  même  impossible  pour  le  moment. 

Ces  faits  montrent  que  la  théorie  actuelle  de  la  constitution 
chimique  n'est  provisoirement  pas  applicable  aux  combinaisons 
dont  il  s'agit,  parce  que  la  vraie  grandeur  moléculaire  doit  préala- 
blement être  connue. 

Si  une  grandeur  moléculaire  plus  considérable  doit  être  attribuée 
aux  sels  à  l'état  cristallin ,  cela  tient  probablement ,  d'après  ce 
qui  précède,  à  ce  que  l'attraction  moléculaire  qui  existe  entre 
deux  molécules  salines  saturées  trouve  son  origine  dans  l'attraction 
mutuelle  des  atomes  métalliques. 

Cette  attraction  mutuelle  des  atomes  métalliques  a  par  suite 
une  grande  importance  sous  le  rapport  des  propriétés  physiques  des 
combinaisons.  J'ai  déjà  dit  précédemment  que  la  nature  des  acides 
est  souvent  chose  passablement  indifférente  à  ce  point  de  vue; 
mais  la  grandeur  moléculaire  dépendant  précisément  de  Fattraction 
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matnelle  des  atomes  métalliqnes,  il  est  clair  que  la  nature  de 
ceux-ci  doit  exercer  une  influence  prépondérante  sur  les  propriétés 
physiques  de  leurs  sels.  C'est  ainsi,  par  exemple;  qu'il  y  a  iso- 
morpbie  entre  le  nitre  potassique  et  le  spath  calcaire,  entre  le 
nitre  potassique  et  Tarragonite ,  entre  Tarragonite ,  le  spath  pesant , 
la  célestine  et  Tanglésite,  par  conséquent  entre  des  nitrates  et 
des  carbonates,  entre  des  carbonates  et  des  sulfates.  Les  acides 
de  ces  sels  diflfèrent  considérablement  entre  eux,  mais  entre  les 
divers  métaux  auxquels  ils  sont  unis  il  y  a  des  analogies  remar- 
quables, surtout  en  ce  qui  regarde  leurs  propriétés  chimiques,  et 
aussi,  comme  on  le  voit,  en  ce  qui  concerne  les  caractères 
physiques  de  leurs  sels,  spécialement  la  forme  cristalline  et 
la  dureté. 

Pour  en  revenir  encore  une  fois  au  titre  de  ce  travail ,  je  crois 
que  nous  n'avons  encore  guère  le  droit  de  parler  de  constitution 
chimique  chez  les  combinaisons  inorganiques,  attendu  qu'il  est 
impossible  de  déterminer  la  structure  d'une  molécule  dont  nous 
ignorons  la  grandeur,  c^est-àdire ,  le  nombre  des  atomes  qui  la 
constituent.  Les  relations  entre  les  propriétés  physiques  et  la  con- 
stitution chimique  ne  pourront  être  découvertes  que  lorsque  cette 
dernière  sera  connue,  et,  pour  arriver  à  la  connaître,  il  faut 
chercher  d'abord  à  assigner  la  vraie  grandeur  moléculaire  des 
matières. 

BiJ&UM,  juin  1875. 
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